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ANNALEN DER PHYSIK 


VIERTE FOLGE. BAND 86 


1. Über die Struktur 
der negativen Stickstoffbanden'); 


von Gerhard Herzberg 
(ler Tafel Viund VII) 


Bekanntlich ist das negative Bandenspektrüin de des Stick- 
stoffs eins der am einfachsten gebauten Bandenspektren, die 
wir kennen. Es ist deshalb schon vielfach Gegenstand von 
Untersuchungen gewesen und hat ja zusammen mit den 
positiven Bandengruppen und den Cyanbanden zu den ersten 
theoretischen Ansätzen über die Struktur von Bandenspektren 
geführt. Die ältere Literatur über diesen Gegenstand ist er- 
schöpfend in Kaysers Handbuch der Spektroskopie zusammen- 
gestellt. An neueren Arbeiten ist nur die eingehende Fein- 
strukturuntersuchung von Frl. M. Faßbender?) und die 
Ausdehnung des Bandensystems von Merton und Pilley?) 
zu nennen, Arbeiten, die vor 4 bzw. 3 Jahren ausgeführt 
wurden. Seitdem sind m. W. keine Untersuchungen über 
diesen Gegenstand mehr erschienen (abgesehen von solchen 
über die Intensitätsverteilung). 
Die folgenden Ausführungen werden jedoch, wie ich 

hoffe, zeigen, daß wegen deren verhältnismäßig einfacher 
Struktur die Untersuchung der negativen Stickstoffbanden 
auch weiterhin wichtige Schlüsse über die Struktur von Banden- 
spektren überhaupt liefern wird. Denn einerseits ist es, wie 
vorweggreifend bemerkt sei, gelungen, die einzelnen Banden- 
gruppen, An =const., bis zu ihrem theoretisch geforderten, 
aber bisher noch nicht beobachteten Umkehrpunkt und in 
einigen Fällen sogar darüber hinaus zu verfolgen, anderer- 
seits hat sich gezeigt, daß die Störungen der Feinstruktur bei 
höheren Gliedern einer Bandengruppe so groß werden können, 
daß eine Aufspaltung der Bandenkanten beobachtet wird, 

1) Teil der Darmstädter Dissertation, 

2) M. Faßbender, Ztschr. f. Phys. 80. S. 73. 1924. 

3) T. R. Merton und J.G. Pilley, Phil. Mag. 50. S. 195. 1925, 
IV. Folge. 86. 
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selbst bei verhältnismäßig geringer Dispersion. Diese Stö- 
rungen scheinen außerdem periodisch wiederzukehren, was 
für eine genauere Theorie der Störungen von Wichtigkeit 
sein dürfte. 


B. Die Erzeugung des Spektrums 


Frühere Untersuchungen hatten gezeigt, daß das negative 
Bandenspektrum mit abnehmendem Druck immer besser 
hervortritt (vgl. Kayser, a.a.0.). Diese Bedingung für ein 
möglichst vollständiges Auftreten der Banden erfüllten Merton 
und Pilley dadurch, daß sie geringe Spuren von Stickstoff 
in Helium von hohem Druck benutzten. Sie beobachteten 
ferner, daß die Verwendung einer Teslaentladung die nega- 
tiven Banden weiterhin verstärkt. Beide Forderungen kann 
man nun in idealer Weise in der elektrodenlosen Ringentladung 
verwirklichen, ohne daß man gezwungen ist, durch Helium- 
zusatz bei hohem Druck die Verhältnisse zu komplizieren, 
denn 1. ist diese eine Hochfrequenzentladung und 2. gestattet 
sie, gerade bei sehr niedrigen Drucken besonders lichtstarke 
Entladungen zu erhalten. Dies wird tatsächlich bestätigt 
durch Versuche, zu denen ich auf Grund anderer Über- 
legungen gekommen bin. 

Es wurde dieselbe Anordnung benutzt, wie ich sie bei 
meinen Untersuchungen über die elektrodenlose Ringentladung 
in Wasserstoff!) beschrieben habe. Der Stickstoff wurde wie 
in den Arbeiten über das Nachleuchten desselben?) durch 
Erwärmen von Natriumazid im Hochvakuum gewonnen. Seine 
Reinheit wurde wiederum bestätigt dadurch, daß auf den er- 
haltenen Spektrogrammen keine anderen Fremdlinien als Ha 
bis H, sichtbar waren, deren Anwesenheit nicht ‘wunder- 
nimmt, da zwischen den hier zu besprechenden Aufnahmen 
solche des Nachleuchtens gemacht wurden, bei denen Wasserstoff 
zugesetzt werden mußte. Auch Quecksilberlinien traten trotz 
langer Belichtungen, ebenso wie es beim Wasserstoff?) gefunden 
wurde, fast niemals auf. Zeitweilig wurden außer der schon früher 
benutzten Quarzröhre auch Glasröhren benutzt. Es zeigte sich 

1) G, Herzberg, Ann. d. Phys. 84. 8. 553. 1927. 

2) G. Herzberg, Ztschr. f. Phys. 46. S. 878. 1928 und Ztschr. f. 
Phys. im Erscheinen. 

3) Entgegen einer Bemerkung von G. Mierdel, Ann. d. Phys. 8. 
8. 612. 1928. 
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jedoch, daß die Quarzröhre bezüglich der Intensität der negativen 
Banden etwas bessere Ergebnisse lieferte, besonders wenn sie 
gleichzeitig auf einige hundert Grad erhitzt wurde. Dies legt 
offenbar daran, daß in der Quarzröhre durch die lange Be- 
nutzung bei der Untersuchung des Stickstoffnachleuchtens 
und infolge des Erwärmens die katalytische Wirkung der 
Wand im Gegensatz zu den frischen Glasröhren besonders 
stark war, so daß in ihr etwa gebildete Stickstoffatome sich, 
zumal bei dem niedrigen Druck, sofort wieder vereinigten. 
So kommt es, daß in den Glasröhren die Intensität der Stickstoff- 
funkenlinien relativ zu den negativen Banden wesentlich stärker 
ist als in der Quarzröhre, was bei der Identifizierung mancher 
Bandenkanten hinderlich war. Andererseits konnte manch- 
mal durch Vergleich zweier soleher Aufnahmen in Glas- und 
Quarzröhren entschieden werden, was eine Stickstoffbanden- 
kante und was eine Stickstoffunkenlinie war. 
Bei den Aufnahmen mit der Quarzröhre zeigte sich nun 
in der Tat, daß bei Drucken von 0,05 bis 0,01 mm in den 
mit einem großen Steinheilschen Glasspektrographen er- 
haltenen Spektren die negativen Stickstoffbanden weitaus 
dominieren und zwar bei allen Funkenlängen, bei denen 
überhaupt eine Entladung auftritt, von ungefähr 5 bis 25 mm!) 
(bei 5 cm Zinkkugeln in Leuchtgas). Die Entladung besteht da- 
bei in einem sehr breiten, fast bis zur Mitte reichenden, sehr in- = iy 
tensiven bläulich weißem Ring. Die Mitteder Réhreist gelbbraun. 
Das starke Auftreten der negativen Banden und das 
Zurücktreten der Atomlinien des Stickstoffs bei dem nied- 
rigen Druck, bei dem nur Anregung in einem Elementarakt — 
wesentlich in Frage kommt, steht im Einklang mit der von > 
Hogness und Lunn?) gemachten Beobachtung, daB N. 
Ionen nicht primär gebildet werden (vgl. jedoch weiter unten. 
Die Banden treten jedoch nicht nur besonders intensiv, 
sondern auch besonders vollständig auf (vgl. unten). Es zeigt 
sich allerdings, daß auch bei wesentlich höherem Druck (bis 
zu 0,7 mm), wenn nur die helle, weiße Ringentladung auftritt : 
(der Ring ist dann sehr schmal), die negativen Banden etwa 
die gleiche Ausdehnung besitzen, wie sich bei einem Vergleich __ 
zweier derartiger Spektrogramme unter dem Komparator 
1) Größere Funkenlängen wurden nicht benutzt. 
2) T.R. Hogness u. E. G. Lunn, Phys. Rev. 26. 8. 786. 1925. 
} 13* 
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zeigt, nur sind sie dann stark überlagert von der zweiten 
positiven Gruppe, die in dem genannten Gebiet dann etwa 
gleiche Intensität besitzt, so daß eine Ausmessung nicht 
möglich wäre. 

Ein Vergleich der beiden Spektrogramme!) der Fig. 1, 
Taf. VI zeigt, wie weitgehend die zweite positive Gruppe bei 
niedrigem Druck (b) im Gegensatz zu hohem Druck (a) reduziert 
ist. Es scheint dies in viel weitergehenderem Maße als bei Merton 
und Pilley der Fall zu sein, denn diese geben die Banden 
)4490,3 und A 4201,1 als negative Banden von beträchtlicher 
Intensität an, die zweifellos die Banden 2—>7 und 2-> 6 
der zweiten positiven Gruppe sind. Sie sind auf meinen 
Aufnahmen bei niedrigem Druck (vgl. Fig. 1b, Taf. VI und 
Fig. 2, Taf. VII) nur sehr schwach zu sehen und mit den nega- 
tiven Banden unmöglich zu verwechseln. 

Im ultravioletten Gebiet, das mit einem Steinheilschen 
Quarzspektrographen untersucht wurde, haben allerdings die 
Banden der zweiten positiven Gruppe gegenüber den nega- 
tiven noch eine beträchtliche Intensität. Das liegt aber daran, 
daß hier das Gebiet der 0 -» 0-Bande der ersteren liegt, 
während die letzteren hier schon an sich sehr geringe Intensität 
besitzen. 

Von Bedeutung ist schließlich die ungemein große Inten- 
sität der Entladung, die ja fast ausschließlich auf der der 
negativen Banden beruht und die gestattet, schon innerhalb 
weniger Minuten die stärkeren Gruppen in großer Vollständig- 
keit zu erhalten. Sie dürfte deshalb für Feinstrukturunter- 
suchungen der höheren Glieder, die, wie das Folgende zeigen 
cue, von ein Interesse wire, allein in Frage kommen. 


C. Die Struktur der Banden 


1. Grobstruktur. In Fig. 2, Taf. VII sinddie mit dem Glas- 
spektrographen aufgenommenen Gruppen An =1, 2, 3 und 4 
vergrößert reproduziert. Man sieht wegen der fast völligen 
Freiheit von anderen Linien und Banden ebenso wie in Fig. 1b, 
Taf. VI besonders gut die allgemeine Struktur eines Banden- 
spektrums überhaupt. Aus demselben Grunde ist erklärlich, 
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Pl 


1) Diese wurden wie früher (a. a. O.) durch Abbildung des Röhren- 
querschnitts auf den ee erhalten. 
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warum eine bemerkenswerte Tatsache, die man bei näherem Fir 
Betrachten der wiedergegebenen Spektrogramme sofort er- _ 
kennt), bisher nicht gefunden wurde, nämlich die Tatsache, 

daß jede vierte Kante einer Gruppe in ein mehr oder weniger 

weites Dublett aufgespalten ist. Weniger deutlich zu sehen 

ist, daß in den Gruppen An = 1 und 2 auch die sechste Kante 
aufgespalten ist. Auch die neunte Kante ist, soweit sie ge- 

trennt beobachtet wurde, aufgespalten (vgl. weiter unten). 

Daß es sich um keine Uberlagerungen durch Fremdlinien 
handelt, ist ja schon dadurch, daß diese Aufspaltung in jeder a 
Bandengruppe wiederkehrt, so gut wie ausgeschlossen. Es = 
wird aber vollends dadurch widerlegt, daB beide Komponenten at 
immer etwa gleiche Intensität haben und daß außerdem die 
Intensität jeder einzelnen Komponente immer wesentlich 
kleiner ist, als die jeder der beiden benachbarten Kanten. 
Nichtsdestoweniger wurde in jedem Einzelfall geprüft, ob 
Überlagerungen in Frage kommen. Nach Verunreinigungen 
wurde mit Hilfe der für diese Zwecke so ungemein wertvollen __ 
Tabellen von Kayser gesucht. Es zeigte sich aber immer, _ 
daß, wenn Linien von in Betracht kommenden Verunreini- 
gungen an den betreffenden Stellen lagen, zum selben Spek- —__ 
trum gehörige, intensivere Linien nicht vorhanden waren. ie . 


den Vorteil der ae Entladung für sen. 
Zwecke vor Augen, worauf ich schon mehrfach hingewiesen 
habe (a.a. O.). Bogenlinien des Stickstoffs, die den Tabellen 
von Merton und Pilley?) entnommen wurden, kamen als 
Überlagerungen nicht in Frage, weil in dem betreffenden Ge- 
biet überhaupt keine auftreten (vgl. Zeitschr. f. Phys. im Er- 
scheinen). Nur die immerhin recht intensiven N+-Linien, die 
in den Tabellen von Fowler und Freeman’) sehr vollständig _ 
aufgeführt sind, und die wenn auch ziemlich schwachen Banden 
der zweiten positiven Gruppe können deshalb bei der Aus- 
messung störend wirken. Die Unterscheidung zwischen nega- 


1) Anm. b. d. Korr.: Leider ist dies auf den Reproduktionen kaum 
zu erkennen, am ehesten vielleicht noch in den Gruppen An=4u.3. | 

2) T.R. Merton u. J. G. Pilley, Proc. Roy. Soc. London A. 17. © 
8.411. 1924. ile 

3) A. Fowler u. L. J. Freeman, Proc. Roy. Soc. London A. 114 
8. 662. 1927. 
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a tiven Banden und Funkenlinien ist, auch wenn die betreffende 

a Kante linienförmig ist, dadurch leicht möglich, daß die Inten- 
sitätsverteilung der Funkenlinien über den Röhrenquerschnitt 
eine ganz andere ist (sie sind mehr auf den Rand beschränkt) 
als die der negativen Banden. Außerdem sind die ersteren 
durchweg erheblich schärfer als die letzteren. Es bleibt daher 
nur noch in einigen wenigen Fällen eine Störung durch die 
zweite positive Gruppe möglich, was an den betreffenden 
Stellen der Tab.1 vermerkt ist. Bei den aufgespaltenen 
Bandenkanten tritt dies aber in keinem Falle ein. Eine 
wesentliche Beeinflussung der Resultate ist hierdurch also 
auf jeden Fall ausgeschlossen. 

Daß Merton und Pilley!) trotz ausreichender Dis- 
persion die Aufspaltung nicht gefunden haben, liegt an- 
scheinend daran, daß sie jeweils die eine Kante des Dubletts 
für eine Fremdlinie oder Bande gehalten haben. Bemerkens- 
wert und bestätigend zugleich ist dabei, daß in den meisten 
Fällen die von ihnen für diese Kanten angegebenen Intensi- 
täten kleiner sind als die der beiden benachbarten Kanten 
(vgl. Tab. 1). Eine weitere Diskussion dieser Aufspaltungen 
befindet sich im letzten Abschnitt dieser Arbeit. 

Bei der Ausmessung der Spektrogramme zeigte sich nun 
sofort, daß die Gruppen An =1, 2, 3 und 4 um mehrere 
Glieder (2 bzw. 3, bzw. 3, bzw. 4) weiter ausgedehnt werden 
konnten, als dies schon von Merton und Pilley geschehen 
war. Es konnten dadurch außerdem einige der von diesen 
nicht eingeordneten Kanten eingeordnet werden und schließ- 
lich, wie schon erwähnt, einige Fehlmessungen, die durch 
Überlagerung mit der zweiten positiven Gruppe bei ihnen 
entstanden waren, berichtigt werden. Die Identifizierung der 
so erhaltenen Kanten ist, wie auch die wiedergegebenen Spektro- 
gramme zeigen dürften, sicher einwandfrei, zumal da sie alle 
bei genügender Belichtung mit beträchtlicher Intensität auf- 
treten und außerdem sehr gut in das Kantenschema hinein- 
passen (vgl. unten). 

Ein Versuch durch Steigerung der Belichtungszeit eine 
noch weitere Ausdehnung zu erzielen, schlug zunächst fehl. 
Es schien so, als ob hinter der zuletzt gemessenen Kante die 
Intensität sehr rasch abfällt.” Es konnten zwar einige ganz 


1) T.R. Merton u. J.G. Pilley, Phil. Mag. 50. 8.195. 19%, 


sch 

abe 

paß 

dur 

Baı 

sch 

Ka 

son 

Ka 

sch 

zu 

des 

ach 

vor 

bar 

die 

lieg 

sol 

jed 

Je 

Ve 

n’ 

tre 

pu 

der 

vo! 

Di 

De 

ein 

da 

Da 

| 


Über die Struktur der negativen Stickstoffbanden 195 


schwache weitere Kanten gemessen werden, es zeigte sich 
aber, daß dieselben keineswegs in das Kantenschema hinein- 
paßten. Es muß sich also um eine Vortäuschung von Kanten 
durch Überlagerung einzelner Bandenlinien verschiedener 
Banden gehandelt haben, was bei der geringen Intensität der 
scheinbaren Kanten nicht verwunderlich ist. 
Andererseits zeigte nun aber eine Extrapolation des 
Kantenschemas, daß weitere Kanten nicht auf der kurzwelligen, 
sondern auf der langwelligen Seite der zuletzt gemessenen 
Kanten zu erwarten waren. 
Daß eine solehe Umkehr in den Gruppen An = const. 
schon nach der einfachen Deslandresschen Kantenformel 
=», + (a’ n’ — b’ n’?) — (a’’ n” — n’’?) 


zu erwarten ist, ist bisher wenig beachtet worden, offenbar 
deshalb, weil bisher noch keine Bandengruppe soweit beob- 
achtet wurden). Es findet sich hierüber nur eine Vermutung 
von Mulliken in einer Arbeit von Jevons?) über die Cyan- 
banden, daß nämlich die Schwanzbanden der Cyanbanden, 
die auf der langwelligen Seite der Gruppen 4 3883 und A 3590 
liegen, als Banden dieser Gruppen mit hohem n’ hinter einem 
solchen Umkehrpunkt zu deuten sind. Der letztere selbst ist 
jedoch weder von Jevons noch in einer neueren Arbeit von 
Jenkins®) über denselben Gegenstand beobachtet worden. 

Rein formelmäßig müßten ja auch in den Horizontal- und 
Vertikalreihen eines Kanten- bzw. Nullinienschemas (also für 
n = const. bzw. n’’ = const.) solche Umkehrpunkte auf- 
treten, wie aus der obigen Gleichung folgt. Diese Umkehr- 
punkte bedeuten aber in diesem Fall bekanntlich die Grenze 
der betreffenden Gruppe, denn bei den betreffenden Werten 
von n’ bzw. n’” (diese sind bei polarer Bindung = oo) tritt 
Dissoziation ein [vgl. Franck®) und Birge und Sponer')], 


1) Anm. b. d. Korr.: Nachträglich finde ich in einer Arbeit von 
Datta (Proc. Roy. Soc. London A.99. S.436. 1921) die Beobachtung 
einer solchen Häufungsstelle von Bandenkanten bei CaF,, ohne daß diese 
damals in der obigen Weise gedeutet wurde. Vgl. hierzu auch H. Konen, 
Das Leuchten der Gase und Dämpfe 8. 238—241. 

2) W. Jevons, Proc. Roy. Soc. London A. 112. 8. 407. 1926. 

3) F.A. Jenkins, Phys. Rev. 81. 8. 153. 1928. 

4) J. Franck, Trans. Farad. Soc. 21. part 3. 1925. 

5) R. T. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28. S. 259, 1926, 
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da die Kernschwingungsfrequenz w dann Null ist. Ein Uber. 
schreiten dieses Umkehrpunktes ist unmöglich. Ganz anders 
ist dies bei den Umkehrpunkten der Diagonalreihen A n = const., 
denen ebenso wie der Kante einer Einzelbande keine tiefere 
physikalische Bedeutung zukommt, deren Lage vielmehr nur 
durch die mehr oder weniger zufälligen Werte der Konstanten 
in der Deslandresschen Formel bedingt ist. Aus dieser 
letzteren ergibt sich für die Banden der Diagonalreihen An = 


n'’ — n’ = const. die Formel 
+ (a’ — a” +2b”-An)n’ — (b’—b”)n’*, 
Daraus folgt für die Lage des Umkehrpunktes 
ue Für den Fall, daß höhere Potenzen von n’ und n’’ berück- 


sichtigt werden müssen, wie unten, wird die Formel wesent- 
lich komplizierter. Man kann die Umkehrpunkte aber viel 
bequemer dadurch bestimmen, daß man einfach im Kanten- 
schema die Stellen aufsucht, an denen die Differenzen je 
zweier aufeinanderfolgender Horizontal- und Vertikalreihen 
gleich sind, oder genauer graphisch, indem man diese Diffe- 
renzen in Abhängigkeit von n’ bzw. n” aufträgt, also nichts 
anderes als die Kurven der Kernschwingungsfrequenz für 
Anfangs- und Endzustand w’ und w” zeichnet. Der Schnitt- 
punkt beider gibt den Umkehrpunkt der Gruppe An =0. 
Durch einfache Parallelverschiebung der w’’-Kurve (die in den 
meisten Fällen wie auch hier angenähert eine Gerade ist) er- 
hält man dann die Umkehrpunkte der anderen Gruppen 
An = const. 

Oben wurde schon darauf hingewiesen, daß der Umkehr- 
punkt einer Bandengruppe zu der Kante einer Einzelbande in 
enger Analogie steht. Diese Ähnlichkeit im Aufbau einer 
Bandengruppe und einer Einzelbande beruht eben darauf, daß 
in beiden Fällen die Differenz der Quantenzahlen (Oszillation 
bzw. Rotation) des Anfangs- und Endzustandes eine Konstante 
ist und daß in beiden Fällen die Abhängigkeit der Termwerte 
des Anfangs- und Endzustandes von diesen Quantenzahlen 
eine angenähert quadratische ist. Man kann infolgedessen 
auch den Aufbau einer solchen Bandengruppe ebenso wie den 
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einer Einzelbande in der bekannten Weise durch eine Parabel!) oe <— 
oder eine parabelähnliche Kurve graphisch veranschaulichen. Re Ki 
Dies ist unten für einige Gruppen der negativen Stickstoffbanden = 
geschehen (vgl. Fig. 3a, b, ¢). 

Nachdem nun also nach diesen Überlegungen eine weitere 
Ausdehnung der einzelnen Bandengruppen nicht nach kurzen, 
sondern nach langen Wellen zu erwarten war, konnten auf 
den Spektrogrammen, ohne daß neue Aufnahmen mit längerer 
Belichtung gemacht zu werden brauchten, einige Bandengruppen 
noch erheblich weiter ausgedehnt werden. In besonderem © 


F< rs 
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eine glatt verlaufende, parabelähnliche Kurve (vgl. Fig.3a). “ee 
Die Abweichung von der genauen Parabelgestalt beruht eo Sa 
den noch zu besprechenden Abweichungen von der Des- | 
landresschen Kantenformel. Bei den anderen Gruppen konnte 
die richtige Einordnung erst nach einigem Probieren gefunden —__ 


1) Hierauf hat mich Hr. Prof. Dr. Baerwald freundlichst auf- 
merksam gemacht. 
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Fig. 3a 
Maße war dies bei der Gruppe An =4 der Fall. Grad bei 
dieser Gruppe paßten die nunmehr hinter dem Umkehrpunkt _ 
’ gemessenen Kanten ohne weiteres in das Kantenschema hinein 
d als graphische Darstellung (vgl.oben) ergab sich sofort | 
| 


werden (u.a. auch durch Zeichnen der betreffenden Parabel, 
vgl. Fig. 3). Hier besteht auch die Möglichkeit, daß einige 
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der höheren Glieder durch Überlagerung von Bandenlinien 
verschiedener Banden von niedrigerem mn’ vorgetäuscht sind. 
Wo die Möglichkeit bestand, ist sie in der unten folgenden 


Tab. 1 durch ein ? angedeutet, 
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Nebenbei sei bemerkt, daß durch das Obige auch eine zu- 
nächst recht merkwürdig scheinende Tatsache eine einfache 
Erklärung findet, daß nämlich die kurzwelligste Kante der 
Gruppe An =8 eine beträchtlich größere Intensität besitzt 
als die vorhergehenden Kanten (vgl. Fig.2, Taf. VII). Hier 
fallen eben 2 Kanten (die beiden, die dem Scheitel der Parabel 
am nächsten sind) zusammen. Erst diese Annahme führt zur 
Übereinstimmung mit dem Kantenschema und zu einem glatten 
Verlauf der Parabel (vgl. Tab. 2 und Fig. 3b). Ähnliches findet 
sich in der Gruppe An =2 (vgl. Tab. 1 und Fig. 8c). 

In der folgenden Tabelle sind nun alle gemessenen Kanten 
mit den geschätzten Intensitäten zusammengestellt.) Zum 
Vergleich sind die von Merton und Pilley (a.a.0.) ge- 
fundenen Werte mit den von diesen angegebenen Intensitäten 
in Klammern mit aufgeführt. Der Fehler kann bei den mit 
dem Glasspektrographen gemessenen Gruppen An =4 und 3 
03ÄE., bei den ebenso gemessenen Gruppen An = —2, 
—1 und 0 0,1 AE. nicht übersteigen. Die mit dem Quarz- 
spektrographen gemessenen Kanten sind wegen dessen ge- 
ringerer Dispersion wesentlich ungenauer. Daher war bei diesen 
auch die Aufspaltung nicht nachweisbar. Eine Ausdehnung 
der Gruppen in diesem Gebiet war ebenfalls nicht möglich 
(vgl. jedoch weiter unten). Allerdings konnten die beiden 
ersten Kanten der Gruppe An = — 3 gemessen werden, deren 
Identifizierung aber wegen Überlagerung durch die zweite 
positive Gruppe nicht ganz sicher ist. Ich gebe sie aber mit 
an, weil sie in das Kantenschema gut hineinpassen. Von einigen 
Gruppen dieses Gebietes konnten nicht einmal alle von Merton 
und Pilley angegebenen Kanten gemessen werden. Dies 
dürfte daran liegen, daß auf meinen Aufnahmen in diesem 
Gebiet die Überlagerung durch die zweite positive Gruppe 
doch recht stark ist. Die geringe Ausdehnung der ultravioletten 
Gruppen überhaupt, hat aber anscheinend andere Gründe 
(vgl. weiter unten). 

Die Intensitäten wurden durch Vergleich von Aufnahmen 
bei verschiedener Belichtungszeit geschätzt. Die folgende 


1) Durch längere Belichtung hätte wahrscheinlich auch noch die 
Gruppe An = 5 erhalten werden können. Da aber in demselben Gebiet 
die erste positive Gruppe ziemlich stark ist, wäre eine Identifizierung 
doch schwierig gewesen und es wurde deshalb darauf verzichtet, 
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Proportion gibt das ungefähre Intensitätsverhältnis der stärksten 
Banden der verschiedenen Gruppen: 


Jo: Jy: Jg: = 1:5:50:400:1500:300: 80:1. 


Trotz der großen Zahlen wurde von einer Angabe der Inten- 
sitäten in logarithmischem Maß abgesehen, um den Eindruck 
der großen Intensitätsunterschiede, die z. B. aus den Angaben 
von Merton und Pilley gar nicht hervorgehen, nicht zu ver- 
wischen. Da die Angaben sich auf Schwärzungen beziehen, 
dürfte der starke Sprung zwischen J, und J, wegen der Kurve 
der Plattenempfindlichkeit nicht reell sein. Ausführlicher hoffe 
ich in einer demnächst erscheinenden Arbeit auf die Frage der 
Intensitätsverteilung in den Bandenspektren zurückzukommen. 


Tabelle 1 


Merton 


u. Pilley Bemerkungen 


5864,7 (4) *) überlagert durch 
— erste posit. Gruppe 

5653,1 (4) 

5564,1 (1) 


5485,5 (5) 


Vorlagerungen 


0 
0 
0 


[5330,4 (2)]*) | *) nicht eingeordnet 


5228,3 (7) 
5148,8 (4) 
5076,6 (7) 
5012,7 (3) 


4957,9 (5) 
Vorlagerungen 
[4881,9 (5)]*) | *) nicht eingeordnet 


© @ WO 


— Überlagerung durch 
— 5 > 8 möglich 


1) d bedeutet diffuse, s scharfe Kante. 


— 
Z 
Ry 
=z 
5| 5754,4 ,5.d!) 
6| 56582 | 
5563,8 bd | 
5560,8 | | 
5485,8 | 
10| 5372,3 78 | 
11| 53402| 0,74 | 
| 53300) 04: 
er 13| 5344,7 | 0,4d 
| 14 5384,3 0,58 | 
15| 5450,0| O48 | 
: 3| 5228,3 28 
7| 4958,0 5s 
is 9 4881,7 48 
2 10| 4864,4 68 
12 24883,3 1d Ä 
|| 24884,6 1d 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


~ 


2 


| Merton 
| u. Pilley 


4599.7 (6) 

4554.1 (4) 


w 


—— 


4515,9 (6) 


— 


6 > 8 

Uberlagert durch 
zweite pos. Gruppe 
und 4 > 6 


4278,1 (8) 
4236,5 (7) Vorlagerungen 
4199,1 (4) 
4166,8 (3) 


4140,5 (2) Er 
— 
Weitere Glieder haben 
gleiche Intensität wie 
die einzelnen Banden- 
linien der vorhergeh. 
Banden u. sind daher 
nicht zu identifizieren 


3914,4 (6) | *) Diese Intensitäten 
3884,3 (3) sind auf Aufnahmen 
mit dem Quarzspek- 
trographen geschätzt 
worden wegen der 
Absorption d. Glases 
*) Vermischt mit 2. 


positiver Gruppe 


w 


3818,1 (2) 


3582,1 (4) 
3563,9 (4) 
3548,9 (3) 
3538,3 (2) 
3532,6 (1) 


3308,0 (2) “*) Uberlagert durch 
3298,7 (3) 2. positive Gruppe 
3293,4 (3) 


E 


4 


Ac 


‘ 


> 


?3078,2 
?3076,4 


VVIVVV 


A | A | J | Bemerkungen 
D- 2 4709.3 | 508 
ok 4651,9 | 50 
4599,9 50 8 
4554,4 30d 
T- 4553,2 25d 
4515,9 3: | 
4485,3 10 Shed 
fe 6 -> | 20 = | 
7 > 459,3 5d 
| 
| 9> 11 | 24489 2 = 
1| 42781 | 4008 | 
1> 2| 42365 | 2508 
2> 3| 41992 | 100s 
= 4166,8 30 8 
ch am 4 4166,4 30 
‚pe 4> 5| 4140,7 20 
4121,3 6 
41207 
| 6> 7| 4110,9 | 2d 
net | 
0| 39144 | 1500*) 
1> 1) 3884,3 250*) 
2| 3857,9 40*) 
3835,4 (1) | 
—1 0! 3582,5 300 
1| 3564,4 300 
ret 2| 3548,2 200 
3| 3538,0 100 
4| 3533.2 | 100 
ch —2 0| 3308,8 | ?*) 
2 1| 329,1 | 60 
2| 32939 | 80 
= 
| 


— — — 
| 
0) 4278,1| |47093| 5228,3 | 
125540 |2172| 23368 |2140| 21 228 [2107| 19121 |2075| 17046 
2869) | 2370| | 2370| | 2371 | 
172365 16519 5188| 157644 
fe 2312 | 2314| | 2816] | 2816] 2317 KL | = 
(83080) 5639) 138579 | 56532 
30221 2170 28081 2137| 25914 2107| 28807 [2073| 21734 2009| 17684 
2258 2258 2261 
2255 2256 | 2259 2261 
141664 | 45532] 150108 | 
32477 2171| 80806 |2136| 28170 12104] 26066 2074 23992 2041 21951|2006| 19945 1977 
2071) 23995 2039| 219562005 
2192 | 2193) | 2198) 
2190| | | sıss | | 
32496 2101| 28254 leorol 26 184 |2040| 24 144 2006| 22138 1974 
2119) 
| | | BE-: 
(85826) 
41207 
28 300 24257 1971 
| | 24261/1972 
| | 
| | | 
| | | | 
| | | | | | | Be 
| 2 | | 
| 
39875 
| ge 
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belle 2 
1 | 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 
| | 
| | | 
| | 
8 | | 
8 
17968 | 
17978 
| 2196 
eae E% 
180 15485,8 
1940 
2122 
on | 2124 | | 
149132 5420,8 
4485,3| 
22286 1938| 20348 1906| 18442) 
222891941 a 
2033 | > 
| so | | 
er 
25319|1937 1903/20479 18609 
| ES | | 1940| | 1948] | | 
| 4459.3 4864,4 | | 
22419|1867| 20 552]1831 
| 1831 | 1881] | | | 
14666 48644 15330,0 
| 5328.9 
2238311831 20552|1795| 18 757, 
1792| 18760 
1715 
111 1707 | | 
4489? 4883,3| 15344,7 
4884,6 | 
22 2701798] 20472| 1767, 18705 
1803/20 467|1762) 
3381,5 3612,6 | 
31493|1929|29 564|1891! 27678 1836 
| 1468) | 1457 | 
30 132337 5450 0 
13296111940 31021 


Auf Grund der Tab.1 ist in Tab.2 das durch dies 
Messungen nunmehr betrichtlich erweiterte Kantenschema 
der negativen Stickstoffbanden wiedergegeben. Die fett- 
gedruckten Zahlen sind die Wellenlängen, darunter sind die 
Wellenzahlen (umgerechnet nach den Tabellen von Kayser) 
aufgeführt. Die Wellenlängen solcher Kanten, die den Mes- 
sungen von Merton und Pilley entnommen wurden (vor 
allem die im Ultraviolett), sind in Klammern gesetzt. Zwischen 
je zwei aufeinanderfolgende Kanten sind die Differenzen der 
Wellenzahlen in der üblichen Weise gesetzt. Bei der Differenz- 
bildung sind im Falle der aufgespaltenen Kanten beide Diffe- 
renzen in das Schema eingetragen und zur Mittelwertbildung 
benutzt, da die Meßgenauigkeit in den meisten Fällen nicht 
ausreicht, zu entscheiden, welches die normale und welches 
die anormale Komponente ist. In der folgenden Tab. 3 sind 
die Mittelwerte der Differenzen je zweier Horizontal- und 
Vertikalreihen zusammen mit den zweiten Differenzen zu- 
zammengestellt. Die Abweichungen von diesem Mittelwert 
sind nicht größer als man es bei der verhältnismäßig geringen 
Genauigkeit und in Anbetracht der Tatsache, daß das Schema 
kein Nullinien-, sondern ein Kantenschema ist, erwarten kann. 
Aus demselben Grunde streuen die zweiten Differenzen ziem- 
lich stark. Der Gang in den Werten für den Anfangszustand 
im Gegensatz zu dem für den Endzustand ist dennoch deut- 
lich erkennbar. 


Tabelle 8. 
7 | ; , 2 ” 77 
n’ bzw. n | Av A*y Av A*y 
1— 2 2316 57 
2139 34 
2— 3 2259 69 
3— 4 2190 69 2105 = 
- > 2073 32 
5— 6 2034 93 
2006 33 
6— 7 1941 110 
1973 34 
8 1831 118 
1939 35 
8— 9 1713 121 1904 37 
9—10 (1592) 4) 120 1868 36 
10—11 (1472) 
11—12 


wonnen, daß die Werte für A »” extrapoliert wurden. 


1) Die eingeklammerten Werte sind, da im Kantenschema für die 
betreffenden n nur noch die Diagonale An = 4 besetzt ist, dadurch ge- 
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Gemäß der Tabelle sind die zugehörigen Kurven der 
Kernschwingungsfrequenzen w’ und w’’ in Fig. 4 in der üblichen 
Weise aufgetragen. Die erstere ist deutlich gekrümmt, die 
letztere ist geradlinig. Die gewöhnliche Deslandressche 
Formel, die von Frl. Faßbender!) angegeben wurde, reicht 
also zur Darstellung des ganzen Bandensystems nicht aus. 
Sie ist in folgender Weise abzuändern: pe 


= 25540 + n’ (2392 — 21 n’—1,5n’2)—n’” (2191 — 16,5”). 


Diese Formel gilt fiir die Kanten. Es ist aber wahrscheinlich, 
daß auch in der Nullinienformel ein dem 1,5 n’? En 


2000}- 
4 IN le 
’ 
a 


Fig. 4 


Glied von etwa gleicher Größe auftritt, denn einerseits ist in 
der obigen Kantenformel der von n’’ abhängige Teil derselbe 
wie in der Nullinienformel von Frl. Faßbender und anderer- 
seits standen damals bei der Berechnung des von n’ abhängigen 
Teiles nur 2 Differenzen A v’ zur Verfügung, so daß das Vor- 
handensein des Gliedes mit n’? nicht festgestellt werden konnte. 

Wenn für die w’-Kurve eine Parabel angenommen wird, 
entsprechend der obigen Formel, ergibt sich durch graphische 
(vgl. Fig. 4) und rechnerische Extrapolation, daß für n,’ =19 
o =( wird. Daraus ergibt sich in der von Birge und Sponer 
(a.a. O0.) angegebenen Weise als NE des 


1) M. Faßbender, Ztschr. f. Phys. 80. S. 73. 1924. 4 
Annalen der IV. Folge. 86. 


> 
rk, .. 


T 
[2 2 
= 
‚a 
= 
aft 
x 


angeregten Zustandes des N,+-Moleküls EF,’ =8,5 Volt in 
naher Übereinstimmung mit der von den genannten Autoren 
angegebenen unteren Grenze von 3,6 Volt, die aus den Mes- 
sungen von Merton und Pilley abgeleitet wurde. Extra- 
poliert man von dem zuletzt gemessenen Punkte linear 
(vgl. Fig. 4), so ergibt sich n, = 22 und FE’ =3,7 Volt. Man 
sollte annehmen, daß dies die obere Grenze ist. Es wäre da- 
nach, da die Elektronenenergie E, = 8,2 Volt ist, E, + H's 
6,9 Volt. Dieser Wert erscheint nicht recht vereinbar mit 
dem von Birge und Sponer berechneten Wert der Disso- 
ziationsspannung des normalen N,+-Moleküls D’ = 9,1 Volt, 
der auch durch die obigen Ergebnisse nicht geändert wird, man 
müßte denn schon annehmen, daß das normale N,*+-Molekül 
in ein normales Atom und in ein angeregtes Ion oder um- 
gekehrt in ein angeregtes Atom!) und ein normales Ion disso- 
ziiert, während das angeregte N,*-Molekül in ein normales 
Atom und ein normales Ion dissoziiert.2) Um dieser Annahme 
zu entgehen, müßte man entweder annehmen, daß die w’-Kurve 
bei höherem n’ einen Wendepunkt hat (die letzten beob- 
achteten Punkte lassen dies nicht ganz ausgeschlossen er- 
scheinen), oder daß die w’’-Kurve bei höherem n’’ sich doch 
noch stark krümmt, oder schließlich, daß die Krümmung der 
o'-Kurve überhaupt dadurch vorgetäuscht ist, daß Kanten 
und keine Nullinien gemessen wurden (vgl. weiter unten). Bei 
linearer Extrapolation von den ersten beiden Punkten der 
Kurve aus ergibt sich nämlich nach Birge und Sponer 
E,+E, = 10,9 Volt. 

In jedem Falle scheinen die Verhältnisse hier bei N,* 
wesentlich anders zu liegen als bei allen bisher experimentell 
untersuchten homöopolaren Molekülen, denn bei den letzteren 
hat sich immer ergeben, in Übereinstimmung mit einer theo- 
retischen Folgerung von Hund?) [z. B. kürzlich wieder bei 
den Alkalien vgl. Ritschl und Villars®) und Loomis?)], 


1) Die Differenz von D’ und dem wahrscheinlichsten Wert von 
E,+ E,, = 6,7 ist gerade gleich der Differenz 2,4 Volt der Seriengrenzen 
des Quartett- und Dublettsystems des neutralen N-Atoms. 

2) Anm. b. d. Korr.: Gauz ähnliche Schwierigkeiten ergeben sich, 
wenn man die von Jenkins (vgl. die Anmerkung am Schluß) für CN 
gefundenen w-Kurven, die ganz ähnlich wie bei N,* verlaufen, extrapoliert. 

3) F. Hund, Ztschr. f. Phys. 40. S. 763. 1927. 

4) R. Ritschl u. D. Villars, Die Naturw. 16. S. 219. 1928. 

5) F.W. Loomis, Phys. Rev. 81. 8. 323. 1928. 
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daß sie unter Anregung eines Elektronensprunges nicht in 
zwei normale Atome bzw. Ionen zerlegt werden können, sondern 
immer in ein normales und ein angeregtes Atom bzw. Ion, 
während sie ohne Anregung eines Elektronensprunges in un- 
angeregte Atome bzw. Ionen dissoziieren. Neuerdings ist nun 
aber Heitler!) auf theoretischem Wege für das neutrale N,- 
Molekül zu dem Schluß gekommen, daß sowohl das normale 
wie auch das mit 8 Volt angeregte metastabile Molekül in 
zwei unangeregte Atome dissoziiert. Vielleicht bildet das 
N,*-Molekiil eine ähnliche Ausnahme von der obengenannten 
Regel. 

Wenn man die Umkehrpunkte in den Diagonalreihen 
nach dem oben angegebenen Verfahren ermittelt, ergibt sich, 
soweit sie direkt beobachtet sind, Übereinstimmung mit der 
Beobachtung. Man erkennt aber, wie schon aus Tab. 1 folgt, 
daß bei kleinen Werten von An die Gruppen meist nicht 
bis an diese Umkehrpunkte heranreichen. Dies rührt einmal 
daher, daß die Bandenkanten mit wachsendem n” zu kleineren 
Werten von m, mit wachsendem n’ zu größeren Werten von m 
gehen. Da das letztere in stärkerem Maße der Fall ist als das 
erstere, gehen auch in den Diagonalen die Kanten mit wachsendem 
n’, wenn auch wesentlich weniger rasch zu größeren m.?) Dies 
folgt z. T. schon aus den von Frl. Faßbender gegebenen Daten. 
Es ist besonders gut zu sehen in dem von Jevons (a. a. 0.) ge- 
gebenen Kanten- bzw. Nullinienschema der Cyanbanden, die 
ja sehr ähnlich wie die negativen Stickstoffbanden gebaut 
sind. Diese Änderung des Abstandes von Kante und Nu- 
linie ist schließlich auch auf meinen Spektrogrammen deutlich 
zu erkennen und vielleicht auch auf den Reproduktionen 
(vgl. Figg. 1 und 2) zu sehen. Infolge dieses Umstandes sind 
bei kleinem An mit wachsendem n’ die Kanten sehr bald weit 
über das Intensitätsmaximum in den einzelnen Banden hinaus- 
gerückt und deshalb nicht mehr sichtbar oder jedenfalls nicht 


1) W. Heitler, Ztschr. f. Phys. 47. S. 835. 1928. 

2) Wegen dieser verhältnismäßig langsamen Wanderung der Kanten 
in den Diagonalreihen, besonders bei hohem n’’ (und diese wurden ja 
allein bei der Differenzbildung benutzt) und da der Gang in den Diffe- 
renzen je zweier Horizontalreihen des Kantenschemas mit wachsendem 
n” nicht sehr groß ist, erscheint die oben angegebene Möglichkeit, daß 
die Krümmung der o’-Kurve daher rührt, daß Kanten und nicht Null- 
linien gemessen wurden, sehr unwahrscheinlich. 
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mehr identifizierbar, während bei großem An dies noch für 
verhältnismäßig große Werte von n’ der Fall ist. Als Ursache 
der obenerwähnten Tatsache kommt außerdem noch in Be- 
tracht, daß der Intensitätsabfall in der Gruppe An = 0 und 
den benachbarten Gruppen besonders steil erfolgt. Aller- 
dings beruht dieser steile Abfall seinerseits wieder z. T. auf 
der Verschiebung der Kanten zu höherem m. 

In dem sehon genannten kurzen Sitzungsbericht bemerkt 
Jenkins, daß die Abschattierung nach Rot der Schwanz- 
banden der Cyanbanden im Gegensatz zu der nach Violett 
der gewöhnlichen Cyanbanden der Zugehörigkeit derselben 
zum selben Bandensystem (vgl. oben) nicht widerspreche, 
sondern in Übereinstimmung stehe mit der allgemeinen Regel, 


daß das Vorzeichen von B’—B’ |B = 47 , das ja die 


Richtung der Abschattierung der Banden bestimmt, überein- 
stimmt mit dem Vorzeichen von w’ — wo’. Für den Umkehr- 
punkt ist nämlich w’ =”, d.h. die Kernschwingungsfrequenz 
des Anfangs- und Endzustandes ist die gleiche. Es müßte 
also danach hinter dem Umkehrpunkt auf dem rücklaufenden 
Ast der Parabel die Abschattierung der Banden die umgekehrte 
sein wie vor dem Umkehrungspunkt. Im Umkehrungspunkt 
selbst, also auch noch in der Nähe desselben, dürfte danach 
keine Kante zu beobachten sein. Tatsächlich ist aber auf dem 
Spektrogrammen der Fig.2 zum mindesten in 3 Fällen der 
Umkehrpunkt deutlich zu sehen und die Abschattierung der 
Banden in diesem Umkehrpunkt und in der Nähe desselben 
ist sicher dieselbe (nach Violett) wie bei den anderen Banden. 
Allerdings sind eine Reihe von Kanten, besonders von denen 
nach dem Umkehrpunkt, linienförmig (das liegt daran, daß 
sie bei ziemlich hohem m liegen). Aber es unterliegt keinem 
Zweifel, daß die zugehörigen Banden auch nach Violett ab- 
schattiert sind, trotzdem also das Vorzeichen der beiden oben- 
genannten Größen verschieden ist, denn zwischen dem nach 
Rot und den nach Violett abschattierten Banden einer Gruppe 
muß notwendig ein Gebiet liegen, in dem keine Kanten zu 
beobachten sind. In der genannten Form gilt die obige Regel 
also nicht, was in Übereinstimmung mit dem steht, was oben 
schon betont wurde, daß nämlich dem Umkehrpunkt keine 
weitere physikalische Bedeutung zukommt, als eben die, daß 
o' =’. Die obige Regel dürfte aber vielleicht in der Form 
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bestehen bleiben, daß das Vorzeichen der beiden genannten 
Größen für Banden, die hinreichend weit vom Umkehrpunkt 
entfernt sind, dasselbe ist. ae Er 


Bemerkenswert ist nun, daß auch bei den negativen Er = 
Stickstoffbanden diese Umkehr der Abschattierung der = N 
Banden noch zu beobachten ist. Es wurde nämlich uf 
den Spektrogrammen einige nach Rot abschattierte Banden 
gefunden, die anderweitig nicht identifiziert werden konnten, 
die sich aber bei Änderung der Entladungsbedingungen und 
bezüglich der Intensitätsverteilung über den Röhrenquerschnitt 
verhalten wie die negativen Banden. Im sichtbaren Gebiet 
wurde nur eine solche Kante gemessen, die der Gruppe A n = 2 
auf der langwelligen Seite vorgelagert ist, im 
Gebiet eine ganze Reihe von Kanten, die den Gruppen An= oe : 
—1, —2, —8 und der nicht beobachteten Gruppe An = —4 y 
vorgelagert sind. Daß es sich hier wirklich um das genaue 
Analogon zu den Schwanzbanden der Cyanbanden bei dn 
negativen Stickstoffbanden handelt, dürfte aus folgenden atk 
Gründen sicher sein: 1. ergibt eine Extrapolation des Kanten- — EN nll 
schemas, daß jeweils 110 + 10 Einheiten unterhalb der Wellen- __ a Ei Ee 
zahlen der beobachteten Kanten Banden zu erwarten sind. > 
Die Schwankung um den Wert 110 entspricht gerade der Un- 
genauigkeit der Messung mit dem Quarzspektrographen (+ 1 AE.) 
und der Extrapolation. Der konstante Unterschied aber liegt offen- A 


der Nullinien liegen, die Extrapolation aber auf Kanten beruht, 
die auf der langwelligen Seite derselben liegen. 2. zeigt sich, daß © 
alle Kanten, die in der Nähe der gemessenen zu erwarten sind, 
durch die starken Banden der zweiten positiven Gruppe und 
der negativen Banden von niedrigem n’ überlagert werden. 
Tatsächlich konnten in der Nähe der intensivsten Schwanz- 
bande 4 3613 an den vorausberechneten Stellen trotz dieser 
Überlagerung noch die Kanten 11 —> 10, 12 — 11 und einige a 
andere gefunden werden. Zur genauen Ausmessung und il 
tifizierung ist jedoch größere Dispersion erforderlich. In der 
folgenden Tab.4 sind nur die vor Ausführung der Extra- 
polation des Kantenschemas gemessenen Kanten von Schwanz- 
banden wiedergegeben. Unsicher ist nur die Einordnung der 
Kanten 12 —> 14 und 14-> 10. Die übrigen sind ‚auch i in das 
Kantenschema (Tab. 2). eingetragen. 
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A | J 
(10> 8 3381,5 
‘10> 7 3174,4 
j11> 8 322,7 
1l> 7 3033,0 
114>10 3217,7 1 


Es treten also hier Banden mit sehr hohem n’ mit merk- 
licher Intensität auf. Man muß also erwarten, daß auch noch 
Zustände mit etwas größerem n’ angeregt werden können, 
was in diesem Falle Dissoziation bedeuten würde. Es ist 
danach also doch im Gegensatz zu den Versuchen von Hog- 
ness und Lunn (vgl. oben) wenigstens teilweise eine Disso- 
ziation von N,+ in N und N+ in einem Elementarakt möglich, 
die auch das Auftreten der N+-Linien, die immerhin noch 
eine beträchtliche Intensität haben (vgl. oben), bei dem nied- 
rigen Druck erklären könnte. Es ist jedoch zu betonen, daß 
diese Bildung von N+ in einem Elementarakt entsprechend 
meinen Versuchsbedingungen erst bei hohen Elektronen- 
geschwindigkeiten stattfinden kann, während Hogness und 
Lunn mit Elektronen geringer Geschwindigkeit arbeiteten. Es 
dürfte deshalb recht interessant sein, die Messungen derselben 
auf hohe Geschwindigkeiten auszudehnen, 

2. Feinstruktur. Oben ist schon das Auftreten von Auf- 
spaltungen einzelner Kanten näher beschrieben worden. In 
der Reihe n’ = 8 ist eine solche Aufspaltung tatsächlich bei 
jeder mit genügender Dispersion beobachtete Kante gefunden 
worden, in der Reihe n’ = 5 war eine solche nur in zwei Fällen 
deutlich zu erkennen, in den anderen beiden Fällen sind aber 
jedenfalls den Kanten schwächere Bandenlinien vorgelagert, 
die nicht zu den vorhergehenden Banden zu gehören scheinen 
s. Tab.1. Schließlich ist die Kante 8—» 12 deutlich doppelt. Daß 
eine entsprechende Verdoppelung bei den Kanten 8-> 11 und 
8-> 10 nicht beobachtet wurde, dürfte daran liegen, daß 
diese durch die stärkeren Kanten 7 -> 10 bzw. 6—> 8 über- 
lagert sind. Jedenfalls scheint damit gesichert zu sein, daß 
zum mindesten im Falle n’ = 8 und n’ = 5 diese Aufspaltung 
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im Anfangszustand ihre Ursache hat. Nun bemerkt Frl. Faß- 
bender in den Banden n’ =1 im positiven wie im negativen 
Zweig eine starke Störung, die in einer anomalen Aufspaltung = 
der sehr engen Dubletts besteht, die die einzelnen Bnden- 
linien bilden. Diese Störung zieht sich durch eine Reihe auf- 
einanderfolgender Bandenlinien hin mit einem steilen Maximum 
bei m =18,5. Hier ist die Aufspaltung 4,2Einheiten in 
Wellenzahlen oder z.B. für die Bande 48884 0,68ÄER. 
Während nun die normale Aufspaltung der Dubletts von etwa _ 
0,1 ÄE. mit der benutzten Dispersion nicht festzustellen 
ist, ist eine derartige anomale Aufspaltung deutlich zu er- 
kennen. Man sieht sie auf meinen Aufnahmen sehr gut im 
R-Zweig der Banden 1-> 5, 1-» 4, 1—3, 1->2 und 11, 
kann aber hier trotzdem noch die aufeinanderfolgenden Linien 
verfolgen.!) Bei den Banden 8--+7, 3->6, 3 —> 5, 3 —» 4 be- 
steht nun aber auf der kurzwelligen Seite der Nullinien ein 
mit dem Glasspektrographen wohl unentwirrbares Linien- 
gewirr, während in den benachbarten Banden die regelmäßige 
Aufeinanderfolge der Linien sehr gut zu sehen ist.!) Dasselbe 
gilt für die Banden 5— 9, 5 > 8, 5-» [7und5—6. Damit 
ist die Erklärung für die Aufspaltung der Bandenkanten ohne 
weiteres gegeben. Die bei den Banden n’ =1 von Frl. Faß- 
bender beobachteten Störungen kehren bei n’ = 3, n’ = 5 
und n’ = 8 in verstärkter Form wieder, nicht allein der Größe 
nach (die Aufspaltung geht bis zu 6—10 Einheiten in Wellen- 
zahlen), sondern auch der Ausdehnung nach, das Maximum 
muß viel breiter sein, denn sonst könnten nicht die Kanten, 
die ja durch Überlagerung einer ganzen Reihe von Banden- 
linien entstehen, aufgespalten erscheinen. Außerdem muß die 
Störung gerade ungefähr bei den m liegen, bei denen 
die Kanten liegen. Durch die Verschiebung der Kanten mit 
wachsendem n’’ ist auch die Verschiedenheit der Aufspaltungen 
in den verschiedenen Banden von gleichem n’ zu erklären 
(vgl. Tab. 2) und damit auch die Tatsache, daß bei den Banden 
5-> 9 und 5 — 8 eine Aufspaltung der Kanten nicht mehr 
beobachtet wurde, während im R-Zweig die anomale Auf- 
spaltung der einzelnen Linien sehr wohl zu sehen ist. 

Es ist also hierdurch gezeigt, daß gleichartige Störungen 
in einem Bandensystem mit wachsendem n’ periodisch wieder- 


1) Anm. b.d. Korr.: Auf den Reproduktionen wohl kaum zu erkennen, 
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kehren können. Dies scheint bisher nicht bemerkt worden zu 
sein, dürfte aber für eine Deutung der Störungen in Banden- 
 spektren von einiger Bedeutung sein. Wahrscheinlich kann 
schon an dem heute vorliegenden Material über Störungen 
ähnliches aufgewiesen werden. Im vorliegenden Fall der 
negativen Stickstoffbanden kann man etwa annehmen, daß 
das Auftreten der Störungen immer in etwa gleichen Ab- 
_ ständen der Kernschwingungsfrequenz w’ erfolgt (etwa 120 
bis 150). Es wäre damit nämlich die Lücke zwischen n’ =5 
und n’=8 geklärt, weil wegen der Krümmung der w’-Kurve 
an der Stelle, an der zwischen diesen beiden Werten von n’ 
noch eine Störung zu erwarten ist, keine Bande liegt. Ge- 
 nauere Vorstellungen hierüber werden jedoch erst möglich 
sein, wenn eine eingehende Feinstrukturuntersuchung erfolgt ist, 
die aus diesem Grunde von besonderem Interesse sein dürfte. 


D. Zusammenfassung 


In der elektrodenlosen Ringentladung erhält man bei 
sehr niedrigem Druck die negativen Stickstoffbanden be- 
sonders frei von Überlagerungen durch andere Banden und 
Linien und in besonders großer Ausdehnung bei sehr großer 
Lichtstärke. 

SS So ist es möglich, die Banden der im sichtbaren Gebiet 
liegenden Gruppen An = const. bis zu dem theoretisch ge- 
_ forderten, aber bisher noch nicht beobachteten Umkehrpunkt 
und sogar noch darüber hinaus zu verfolgen und zu messen. 
Das Wesen dieses Umkehrpunktes wird etwas näher diskutiert. 
Das auf diese Weise beträchtlich erweiterte Kantenschema 
der negativen Banden wird gegeben. Daran anschließend 
werden die Kurven der Kernschwingungsfrequenzen von An- 
fangs- und Endzustand, sowie die Frage der Dissoziations- 
spannung von N,+ behandelt. 

In Analogie zu den Schwanzbanden der Cyanbanden 
treten auch Schwanzbanden der negativen Stickstoffbanden 

auf, die wie die ersteren nach Rot abschattiert sind. Sie werden, 
wie die der Cyanbanden von Mulliken, als Banden von 
hohem n’ hinter dem genannten Umkehrpunkt gedeutet und 
passen dann sehr gut in das Kantenschema hinein. Der Um- 
kehrpunkt der Abschattierung der Banden fällt jedoch nicht 
mit dem zuerst genannten Umkehrpunkt zusammen. Durch das 
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Auftreten der Schwanzbanden wird es wahrscheinlich ge- 
macht, daß bei hohen Elektronengeschwindigkeiten eine Disso- 
ziation von N,+ in einem Elementarakt erfolgen kann. 

Die meisten Kanten der Horizontalreihen n’ = 3, 5 und 8 
sind doppelt. Dies wird dadurch gedeutet, daß es sich hier 
um eine verstärkte Wiederkehr der bei den Banden n’ =1 
auftretenden Störungen handelt, die in einer anomal großen 
Aufspaltung einiger aufeinanderfolgender Bandenlinien be- 
stehen. Das periodische Auftreten dieser Störungen dürfte für 
eine genauere Theorie derselben von Wichtigkeit sein. 


der Aufnahmen gemacht wurde, wurde dem Institut von der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung = 
gestellt, wofür ihr auch an dieser Stelle herzlich gedankt ei. 
Ebenso danke ich der Helmholtz- Gesellschaft für die Über- EN aw 
lassung des Spektrokomparators, mit dem die Spektren aus- ag 
gemessen wurden. 

Ferner möchte ich der Studienstiftung des Deutschen 
Volkes wiederum fiir ihre Unterstiitzung herzlich danken. 

SchlieBlich ist es mir eine besondere Pflicht, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Hrn. Professor Dr. H. Rau, fiir die dauernde 
Anregung und das ständige Interesse sowie für die bereit- 
willige Überlassung der Institutsmittel aufs herzlichste zu a 2 
danken. Außerdem danke ich Hrn. Professor Dr. Baerwald — m 
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Darmstadt, Physikal. Inst. d. 
April 1928. | 


Anmerkung: Unmittelbar vor Absendung dieser Arbeit erschien es = 
die ausführliche Untersuchung von Jenkins über die Cyanbanden’), n aoe 
der dieser in einigen die allgemeine Struktur von Bandenspektren be- _ 
treffenden Punkten zu denselben Ergebnissen wie ich gelangt ist. 


1) F. A. Jenkins, Phys. Rev. 81. S. 539. 1928. 
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2. Untersuchungen über die Diffusion der 
Kathodenstrahlen von 100 Volt Geschwindigkeit 
in gasförmigen Medien; 
von Otto Holtzmann 
[Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg ').] 


Im vorliegenden werden die Ergebnisse einer experimen- 
tellen Untersuchung über die Wechselwirkungen zwischen 
Kathodenstrahlen von 100 Volt Geschwindigkeit und den Gasen 
Stickstoff, Wasserstoff, Helium, Neon und Argon mitgeteilt, 
diskutiert und mit der bisherigen Erfahrung zusammengestellt. 


A. Vorbemerkung über frühere Untersuchungen 


Hr. Lenard?) stellte bei seinen grundlegenden Versuchen 
vom Jahre 1893 fest, daß Kathodenstrahlen von ?/, Licht- 
geschwindigkeit in Gasen diffus verlaufen, ganz analog der 
strauchartigen Ausbreitung eines parallelen Lichtstrahls durch 
ein trübes Medium. Er fand bei eingehender Untersuchung 
eine Abnahme der Diffusion mit zunehmender Strahlgeschwin- 
digkeit und in erster Näherung eine Proportionalität mit der 
Dichte des Mediums. Es wurden 6 Gase bei verschiedenen 
Drucken untersucht. 

Außerdem liegen noch 3 Untersuchungen an Gasen vor, 
von denen die eine sich auf sehr schnelle, die beiden andern 
auf sehr langsame Strahlen beziehen. 

Die Messungen an schnellen Strahlen (v = 0,92) sind mit 
UrX als Strahlquelle von Hrn. Friman?) ausgeführt worden, 
der eine in seinem Druckbereich befriedigende Übereinstim- 
mung mit der Diffusionstheorie Hrn. Lenards*) fand. Unter- 


1) Diss., d. Math. Naturw. Fakultät d. Universität Bebäeibung, vor- 
gelegt am 20. Juni 1927. 
2) P. Lenard, Wied. Ann. 51. S. 225. 1894. 
8) E. Friman, Ann. d. Phys, 49. S. 373. 1916. ap 
4) P. Lenard, Qu. ü. K. Spez. Teil VII C. ate. 
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sucht wurden Luft, Chloroform, Äthylbromid und Methyljodid. 
Die erhaltenen Trübungsfaktoren finden sich im Vergleich zu 
Luft bei den halogenhaltigen Gasen erheblich über massen- 
proportional. 

Messungen an langsamen Strahlen von 20—200 Volt 
wurden von Hrn. Baumann!) ausgeführt. Dabei zeigte sich 
kein erkennbarer Zusammenhang der Trübung mit der Dichte 
der Gase. Die 3 Gase Wasserstoff, Argon und Kohlensäure | 
verhielten sich nahe gleich; auch die Abhängigkeit der Trübung m, a 
von der Strahlgeschwindigkeit war nur gering. Etwas stärkere 
Trübung zeigte Stickstoff, und diese nahm mit abnehmender 
Strahlgeschwindigkeit merklich zu. ; 

Im Bereich der sehr kleinen Geschwindigkeiten von 2 bis 
30 Volt sind neuerdings nach Abschluß der vorliegenden 
Arbeit von Hrn. Zachmann?) Diffusionsmessungen in den _ 
Gasen Wasserstoff und Argon bei sehr niedrigen Drucken aus- __ 
geführt worden. & 

In Argon fand sich bei Abnahme der Strahlgeschwindig- _ 
keit von 30—11 Volt zunehmende Diffusion; von 11—7 Volt 
fällt dieselbe stark ab, und unterhalb 6,5 Volt ist kein An- 
zeichen von Diffusion mehr vorhanden. Im Gegensatz hierzu 
zeigte sich bei Wasserstoff die Diffusion mit abnehmender 
Geschwindigkeit bis zu den kleinsten Werten von 2 Volt in 
stets wachsendem Maße. Besonders starke Diffusion ege 
sich stets im Verein mit Geschwindigkeitsverlusten. 8 

B. Über Diffusion und Reflexion 

Für das Folgende ist wichtig, zwischen Diffusion und 
echter Reflexion (unechter Absorption) grundsätzlich zu unter- 
scheiden, wie das bisher bei eingehenden Untersuchungen er- 
forderlich sich zeigte.°) 

Zerstreut ein einzelnes Molekül ein paralleles Kathoden- _ ei 
strahlbündel, von welchem es durchsetzt wird, so ist im Falle 
von Diffusion im Mittel nur eine kleine Ablenkung aus der 
ursprünglichen Richtung zu erwarten, während im Falle dr 


2) E. Zachmann, Ann, d. Phys. 84. S. 20-60. 1927. 
8) Vgl. P. Lenard, Qu. ü. K. Spez. Teil VII; besonders auch 
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echten Reflexion jede noch so große Ablenkung auftreten kann. 
Im allgemeinen sind Diffusion und echte Reflexion neben- 
einander zu erwarten. Überwiegt die Diffusion, so müssen 
sich bei nicht zu vielatomiger Schichtdicke die kleinen Ab- 
lenkungen mehr zeigen. Uberwiegt dagegen die Reflexion, so 
müssen sich die großen Ablenkungen mehr bemerkbar machen.!) 


C. Beschreibung der Versuchsanordnung 

Im Prinzip wurde die Versuchsanordnung beibehalten, die 

Hr. Baumann?) benutzt hatte. In der konstruktiven Aus- 
führung sind mehrere Verfeinerungen hinzugekommen. 


Manometer 


Fig. 1 zeigt die Anordnung. Die von einem glühenden 
torierten Wolframdraht D kommenden, durch eine angelegte 
Spannung beschleunigten Elektronen treten durch mehrere sehr 
feine kreisrunde Blenden in ein kugelförmiges 2-Litergefäß aus, 
das evakuiert und mit dem zu untersuchenden Gas beschickt 
werden kann. Die innere Glaswand des Gefäßes wurde ver- 


1) Übergänge zwischen Diffusion und Reflexion betreffend vgl. 
P. Lenard, Ann. d. Phys. 80. S. 26. 1926. 

2) P. Baumann, Diss. Heidelberg 1923; vgl. auch P. Lenard u. 
A. Becker, Handb. von W. Wien u. F. Harms 14. S. 324/55. 
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silbert aus später zu erläuternden Gründen (vgl.H). Die Intensi- _ 
tätsverteilung über den Strahlquerschnitt wird mit Hilfe eines __ 
kleinen Auffangekäfigs k gemessen, der elektrostatisch geschützt, 
an einem rechtwinklig gebogenen Metallarm befestigt ist, der = 
durch einen Schliff 8, gedreht werden kann, wodurch die auf- ae > 
fangende Offnung allmählich über den ganzen Strahlquerschnitt er + 
geführt werden kann. Der Schliff $, ist an dem größeren 

Schliff 8, exzentrisch angeblasen, so daß durch geeignetes 

Drehen beider Schliffe der Käfig leicht in die Strahlachse ge- Be 
bracht werden konnte. 


An dem Gefäßansatz, der die Glühkathode aufnimmt, 
wurde ein weites Rohr angeblasen, das auf kürzestem Wege 
über einen Kühlansatz mit der Diffusionspumpe verbunden 
wurde. Ebenso wurde ein Ansatz mit einem Manometer 
verbunden, das einen Druckmeßbereich von 10~* bis 1 mm Hg © 
besitzt. 


und von der äußeren Hülle" eine löcherige Aluminiumfolie E 
die eine Feld-Durchgriffswirkung völlig vermied. Die äußere Hülle De. 
des Auffängers besitzt bei g eine Öffnung von 1 mm Durch- 
messer. Sollen also Kathodenstrahlen in den Käfig gelangen, —_— 

so müssen sie erst die kleine Öffnung g, dann die löcherige 
Aluminiumfolie A und zuletzt das Netz i durchfliegen. 


Alle äußeren Metallteile im Innern des Untersuchungs- 2, 


Platindrähte zur Erde abgeleitet, damit die Beobachtungen im 
feldfreien Raum vorgenommen werden können. 


Das magnetische Feld der Erde konnte, soweit re 
durch einen großen, um die ganze Anordnung gehenden Draht- 
kreis kompensiert werden. 


An einer Vorrichtung außerhalb der Röhre wurde die 
Drehung des Auffängers, dessen Achse mit der Achse ds 
Schliffes 5, zusammenfällt, in Graden abgelesen. Der senk- 
rechte Abstand der Auffängerachse von der Mitte der Öffnung g 
beträgt r = 32,5 mm. 


Sei nun die Achse des Kathodenstrahlbündels parallel der Ei & 


a 
— 
Vor dem Auffangekäfig kA, dessen Öffnung i mit einem 2 
5 
gefäßes und dessen Silberschicht sind durch eingeschmolzene a 
as 
» 
‘ Auffängerachse, so wird eine ihnen senkrecht entgegengestellte ER 


Ebene von der Kathodenstrahlachse in O0, und von der Auf. 
fängerachse in P getroffen. 

Dreht man die Schliffe S, und 8, derart, daß die Öffnung g 
des Auffängers in die Strahlachse des Kathodenstrahls zu 
stehen kommt, so wird, wie Fig. 2 zeigt, OP =r, gleich dem 
senkrechten Abstand der Auffängerachse von der Mitte der 
Öffnung g. Dieser Abstand ist gleich 
der Länge des Auffängerarmes, 
Wird der Auffänger im Schliff 8, 
gedreht, so wird der Auffängerkäfig 


ae auf der Kreisperipherie des Kreises 
mit dem Radiusr um P als Mittel. 
punkt bewegt. 


Die Entfernung R des Auf- 
fängerkäfigs von der Strahlachse ist 


Od = 2rsin(2). 


Pr p ist dabei der in Graden ab- 


gelesene Winkel, um den der Auffänger nach rechts oder 

nach links gedreht wurde. Man sieht ohne weiteres ein, daß für 
g=0 R=0 

p= 60° Rer 

= 180° R=2r ist. 

Die letztere Lage entspricht dem größtmöglichen Abstand 

des Auffängerkäfigs von der Strahlachse bei der jeweiligen 

Anordnung. 

Zunächst wurde festgestellt, ob die Kathodenstrahlen den 
ihnen vorgeschriebenen Weg in den Käfig zurücklegten, oder 
ob sie etwa durch die an den Messinghülsen angebrachten 
Luftlöcher Seitenwege einschlugen. Die Prüfung geschah da- 
durch, daß die Öffnung der Anode mit einer Aluminiumfolie be- 
deckt wurde, die von 100 Voltstrahlen nicht durchflogen werden 
konnte. Das Anbringen der unvermeidlichen Luftlöcher wurde 
Ar dann derartig variiert, bis das Elektrometer keine Spur einer 
Aufladung mehr zeigte. 


er; D. Der Strahlenverlauf im Vakuum 
Kent Si Wie aus Fig.1 ersichtlich ist, haben die von dem glühenden 
Draht kommenden Elektronen ein feines Blendensystem zu 
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durchfliegen. Die Blendenöffnung bei allen 3 Blenden besteht 
aus einem kreisrunden Loch von 1 mm Durchmesser. Ferner 
haben die Blenden einen Abstand von je 10 mm voneinander. 
Wird der im Vakuum geradlinige Strahlenkegel senkrecht 
zu seiner Achse außerhalb des Blendensystems von einer 
Ebene geschnitten, so erhält man Kreise, deren Durchmesser 
2r in Millimeter gegeben ist durch anh 
wobei z den senkrechten Abstand in Millimeter von der letzten 
Blende bis zur Schnittebene bedeutet. 
Die tatsächlich beobachteten Durchmesser 2r (vgl. Tab. 1) 
sind den Intentitätsverteilungskurven im Vakuum bei den ent- 
sprechenden senkrechten Abständen z entnommen. 


Fig. 3 
Tabelle 1 
berechnet | beobachtet 
2r mm 
8 
5 
9 7,2 


N 


gut überein, wenn man die an den Grenzen des Kegels stark 
abfallende Intensität berücksichtigt. Für alle weiter zu be- 
sprechenden Messungen betrug der senkrechte Käfigabstand 
z=80 mm. Kleinere Abstände waren für die Gasbeobach- — 
tungen schlecht verwertbar, weil nur sehr kleine Gasdrucke 


¥ 
| 
) 
in 
Pr 
a mm 
30 
; Die berechneten Werte stimmen mit den beobachteten 
2 jutzt werden konnten (vgl. H), bei denen die freie Elektronen- = ti 
1 weglinge leicht größer wurde als der verfügbare Abstand. = © Br 


E. Berücksichtigung der Träger und der Sekundärstrahlung 


Die Beseitigung der Träger und der Sekundärstrahlung 
erfolgt, wie Hr. Lenard!) gezeigt hat, durch kleine Gegen- 
felder vor dem Meßkäfig. Daher wurde bei allen Versuchen 
die Aluminiumfolie A (vgl. Fig. 1) auf eine negative Spannung 
von 10 Volt zur Abhaltung der negativen Träger, das Netz i 
(vgl. Fig. 1) und damit der Käfig selbst auf eine positive 
Spannung von 4—6 Volt gebracht zur Abhaltung der positiven 
Träger. 

Die am Netz i erzeugte Sekundärstrahlung, die ganz be- 
trächtlich ist, da für die benutzte Primärgeschwindigkeit nahe 
das Optimum für die Sekundärstrahlung erreicht ist, wird vom 
Käfig durch seine positive Aufladung festgehalten, so daß sie 
die Messungen nicht beeinflußt. Dagegen wird auch an der 
Aluminiumfolie Sekundärstrahlung frei, die von dem positiv 
geladenen Käfig aufgenommen wird. Es ist anzunehmen, daß 
diese Sekundärmenge bei der sehr geringen Dicke der Folie, 
da sie nur von den Wandungen der wenigen Löcher kommen 
kann, geringfügig ist. Ihr Einfluß auf die Messungen im 
Vakuum fällt ohnedies wegen der konstant bleibenden Ge- 
_ schwindigkeit fort. Dagegen muß ein solcher bei den Mes- 
sungen im Glas prinzipiell in Betracht gezogen werden (vgl. 
Abschnitt G). Auf diese Weise wird im Gas eine größere 


er 


Es = 7 Elektrizitätsmenge am Elektrometer gemessen, als der gesuchten 

Fr entspricht. Daher wird bei 100 Voltstrahlen, da die frei- 
werdende Sekundärmenge von der Primärgeschwindigkeit ab- 
RER hängt?), die gemessene Menge stets um den gleichen Faktor 

; vermehrt sein, der aber bei relativer Messung keine Bedeutung 

besitzt. 

2 F. Erläuterung eines Versuches 

2 Yen Da die absolute Intensität der glühelektrisch erzeugten 
_ Kathodenstrahlen stark von der Glühtemperatur abhängt und 
ER außerdem auch von der Anwesenheit des Gases beeinflußt 
werden kann, so wurde, um die Ergebnisse verschiedener Ver- 


suchsreihen miteinander vergleichen zu können, das Maximum 
der Intensität in der räumlichen Verteilungskurve des Strahl- 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. S. 149. 1902. 
2) P. Lenard, Qu. i. K. S. 140. 
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querschnittes jedesmal gleich 1 gesetzt. Alle Messungen sind 
in dieser Weise reduziert. Bei den Messungen der Intensitäts-- _ 
verteilung als Funktion des Abstandes R von der Strahlachse © 
wurden je 2 Messungen links und rechts in gleicher Entfernung 
von der Strahlachse — in der Tab.2 mit — und + be- 
zeichnet — stets von Intensitätsmessungen in der Strahlachse 
(R = 0) eingeschlossen. 

Aus den Intensitäten, die in gleichen Entfernungen von 
der Strahlachse gefunden wurden, wurde das Mittel genommen, 
wodurch die Kurvenbilder (Fig. 4—9) symmetrisch gemacht 
wurden. Da die Unsymmetrie von der nicht immer ganz 
zentrischen Lage des Glühfadens im Blendensystem herrührt 
und daher auch bei den verschiedenen Beobachtungen ver- 
schieden stark sich geltend macht, so ist dieses Verfahren zu- 
lässig. 

Der Verlauf einer zusammenhängenden Versuchsreihe war 
der folgende: 

Es wurde zunächst im Vakuum die Intensitätsverteilung 
gemessen. Hieran schloß sich die Geschwindigkeitsmessung 
der Kathodenstrahlen an. Diese geschah durch Vernichtung 
der Geschwindigkeit der Strahlen mit Hilfe verzögernder 
Kräfte.) 

Es wurde daher die Aluminiumfolie h mit einem nega- — 
tiven Potential versehen. Steigert man dieses, so scheiden 
aus dem Strahl diejenigen Elektronen aus, deren Geschwindig- — 
keit in Volt gleich oder kleiner ist als die an h angelegte 
Spannung. 

Nach erfolgter Geschwindigkeitsmessung der Kathoden- 
strahlen im Vakuum wurde das zu untersuchende Gas in den 
Beobachtungsraum eingelassen. Nach Einstellung konstanter 
Druckverhältnisse wurde die Intensitätsverteilung bei einem =~ 
Gegenfeld von 10 Volt (vgl. Abschnitt E) und anschließend die 
Geschwindigkeit der Elektronen in verschiedenen Entfernungen 
von der Strahlachse durch Variation der angelegten Gegen- 
spannung (bis 100 Volt) gemessen. Nach Beendigung der Gs- 
untersuchungen wurde wieder vollständig evakuiert und an- a Pe 

1) P. Lenard u. A. Becker, Henth. d. Experimentalphys. von 
W. Wien 14. S. 46—47. . 

Annalen der Physik. IV, Folge, 86, 
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Tabelle 2 
essung in Argon (100 Voltstrahlen) 


a) Messungen im Vakuum 


Glühstrom 2,1 Weber. 
Spannung an i = +4 Volt. 


Spannung an h = — 10 Volt. 
Beobachtungsdauer 30 Sek. 


Entf. v. d. Achse | Skalent. red. Menge Mittel 
0 96 1 
| -2 55 0,585 
+2 32 0,35 } 
Jun) 0 88 1 
6 0,075 
5 0,0715 mis 
0 63 1 
-6 1 0,0015 
+6 2 0,0029 } 0,0033 
0 14 1 


Glühstrom = 2,4 Weber. 


b) Messungen in Argon (Druck 0,02 mm Hg) 
Spannung h = —10V. Spannung 7 = +4 V. 


Beobachtungsdauer 30 Sek. 


Entf. v. d. Achse | Skalent. red. Menge | Mittel 
0 383 1 
843 0,9 
re: 294 0,75 \ 0,825 
ie 0 390 1 
re 224 0,55 
+4 133 0,32 } ne 
0 431 1 
-6 143 0,38 
+6 54 0,125 na 
0 430 1 


c) Messungen im Vakuum 
Glühstrom = 1,8 Weber. Spannung h = —10V. Spannung i = +4V. 


Beobachtungsdauer 30 Sek. 


Entf. v. d. Achse 


0 
4 
+4 
0 
-6 
+6 

0 
—8 
+8 


Skalent. red. Menge Mittel 
1 
69 0,19 
26 0,07 } 6,18 
355 1 
46 0,18 
18 0.0152 } ones 
342 1 
15 0,0138 omen 
0 
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Tabelle 3 


Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen 
a) im Vakuum 
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Fett- und Quecksilberdämpfe. 


Entf. v. d. Achse Skalent. | red. Menge 
4a 
0 +4 127 
- 12 +4 113 0,88 
—104 +4 0 ry 
- 10 +4 182 1 
0 +4 130 1 
b) in Argon (Druck p = 0,02 mm Hg) 
Eutf. v. d. Achse ee en Skalent. | red. Menge 
0 - 10 +4 520 1 
- 30 +4 464 0,9 
- 83 +4 218 0,42 
— 98 +4 87 0,17 
—104 +4 0 0 
- 10 +4 523 1 
50 -10 +4 68 1 
12 +4 46 0,7 
-83 +4 23 0,35 
94 +4 20 0,8 
-98 +4 21 0,82 
es -10 +4 68 1 
20° 10 +4 32 1 
-40 +4 20 0,68 
ee -62 +4 20 0,68 
a —83 +4 20 0,63 
a ie —98 +4 13 0,4 
-10 +4 82 1 


schlieBend die Intensitätsverteilung und die Geschwindigkeit » 
der Kathodenstrahlen im Vakuum nachkontrolliert. 

Während aller Versuche wurde an den Kühlansätzen mit 
flüssiger Luft gekühlt zur Kondensation der unvermeidlichen 
Die Ergebnisse einer solchen 
Messung seien in den Tabb. 2 und 3 auszugsweise für einen 
Fall ausnahmsweise großer gen mitgeteilt. 


Tab. 2 
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G. Diskussion der Kurven 
Die Strahlbilder (Fig. 4—9) sind den von Hrn. Lenard?) 
durch Beobachtung der Helligkeitsverteilung in den Phosphores- 
zenzflecken erhaltenen durchaus ähnlich. Aus diesem Grunde 
wird auch hier zwischen dem sehr intensiven Kern und dem 


Stickstoff 
® Vakuum 
x p = 0,028 mm Hg 
+ p= 0,01 mmHg 


| 


| 
Stickstoff “a 


beobachtet berechnet 


weniger intensiven Hof unterschieden. Ganz allgemein soll 
daher unter Kern das Gebiet verstanden werden, das der 
geradlinigen Ausbreitung der Kathodenstrahlen im Vakuum, 
und unter Hof ein solches, das der diffusen Ausbreitung ent- 
spricht. Außerdem kommt hier noch ein Gebiet hinzu, das 
als „Gebiet der allgemeinen Helligkeit“ bezeichnet sei. Dieses 


9) P. Lenard, Wied. Ann. 51. $.255. 1894. 
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Gebiet umfaßt die echten Reflexionen, die für die untersuchten 
100-Voltstrahlen geradezu charakteristisch sind. 

Für das Folgende ist zu beachten, daß im Kern teils 
völlig unbeeinflußte, teils mit Gasmolekülen zusammmengetroffene 
Elektronen beobachtet werden. Die im Hof und im „Gebiet 


Argon 

spp in mm Hg Vakuum 
0,010 © 
0,020 x 
0,030 1 
0,040 + 


Fig. 9 


der allgemeinen Helligkeit“ zur Beobachtung gelangten Elek- 
tronen müssen dagegen sämtlich durch Einwirkung der Gas- 
moleküle dorthin gekommen sein. 

In den Kurvenbildern (Figg. 4—9) ist als Abszisse die in 
Graden abgelesene Entfernung des Käfigs von der Strahlachse 
(vgl. Abschn. C), als Ordinate die gemessene Elektrizitätsmenge 
aufgetragen. Das Kerngebiet wird bei allen Kurvenbildern 
durch die innerste Kurve dargestellt, nämlich durch den Intensi- 
tätsverlauf im Vakuum. Die Breite des Kerngebietes entspricht 
der geradlinigen Ausbreitung eines Kathodenstrahlbündels im 
Vakuum (vgl. Tab. 1). 

Das Ergebnis der Geschwindigkeitsmessung eines 100-Volt- 
strahles im Vakuum zeigt Fig. 10. Abszisse ist Gegenspannung. 

Ist die Pumpe in dauernder Tätigkeit und werden die 
Kühlansätze mit flüssiger Luft gekühlt, so ergibt sich die ex- 
perimentelle Kurve Fig. 10x. Die den Versuchsraum durch- 
setzenden Elektronen behalten also ihre ursprüngliche Ge- 
schwindigkeit unverändert bei. Wird dagegen nicht gekühlt, 
so findet sich die Kurve Fig. 10 A. Der Abfall der Kurve 
zeigt an, daß jetzt auch Elektronen auftreten, die Geschwindig- 
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Vakuum ungekühlt in Achse 
Vakuum gekühlt in Achse 
N,,H,, He, Ne, Ar in 10°u. 20° 

auBerdem H, bei héheren x 
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1 l l > 
4 eitsverluste erlitten haben, was offenbar auf das Zusammen- 
r treffen mit Quecksilberdampfmolekülen im Beobachtungsraum 
zurückzuführen ist.!) 
4 
. 1) P. Lenard u. A. Becker, Handb. d. Exp. von W. Wien te 
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Pen man Stickstoff in den Beobachtungsraum eintreten 
und mißt die Intensität als Funktion der Entfernung von der 
Strahlachse, so erhält man das Kurvenbild Fig. 4. 


Deutliche Höfe sind erkennbar, die mit zunehmendem 
Druck breiter werden infolge vermehrter Durchquerungen, die 
mit Richtungsänderungen verbunden sind. Ohne Zweifel hat 
hier eine Einwirkung der Gasmoleküle auf die Elektronen statt- 
gefunden. Selbst in 40 Grad war eine Wirkung noch deutlich 
erkennbar. Es ist nun vor allen Dingen wissenswert, welche 
Einwirkungen die Elektronen von den Gasmolekülen er- 
fahren haben. Hierüber geben die Geschwindigkeitsmessungen 
an verschiedenen Stellen des Beobachtungsraumes Auskunft. 


Mißt man die Geschwindigkeit der Strahlelektronen in der 
in Abschnitt F angegebenen Weise, so zeigt sich, daß im 
Kern und Hof Geschwindigkeitsverluste auftreten (vgl. Fig. 11), 
die mit dem Druck zunehmen. Es ist zu beachten, daß infolge- 
dessen die Diffusionskurven sowohl als auch die Geschwindig- 
keitsverteilungskurven in diesen Fällen eine gewisse Störung 
infolge relativ verschieden starker Mitmessung von Sekundär- 
strahlung der Aluminiumfolie des Auffängers erleiden können. 
Dieselbe ist aber zweifellos, wie in Abschnitt E bemerkt wurde, 
wenig erheblich. Ihr Einfluß könnte sich bei den Geschwindig- 
keitsverteilungskurven höchstenfalls darin äußern, daß sie die 
Inhomogenität der Geschwindigkeit etwas größer erscheinen 
läßt, während sie aber scharfe Verluststufen, auf die es haupt- 
sächlich ankommt, nicht zu beeinflussen vermag. 

Außerhalb des Kerns und des Hofes, in 10 und 20 Grad 
Entfernung von der Strahlachse, besitzen die Elektronen jedoch 
ihre volle ursprüngliche Geschwindigkeit (vgl. Fig. 10). Da die 
Richtungsablenkung ohne Geschwindigkeitsverlust außerhalb des 
Hofes im „Gebiet der allgemeinen Helligkeit“ auftritt, wird sie 
dem Auftreten der echten Reflexion zugeschrieben, die die 
Elektronen an Gasmolekülen erfahren können. Wäre diese 
Reflexion eine allseitig gleichmäßige, so müßte sie auch in der 
größten Enfernung des Käfigs von der Strahlachse gut nach- 
weisbar sein, was jedoch nicht der nie ist, wie die Kurven- 
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Es kommen jedoch für die Abnahme der „allgemeinen Br 
Helligkeit“ mit zunehmender Entfernung von der Strahlachse 
verschiedene Gründe in Frage. 

Zunächst spielt die Nähe der Gefäßwand des Unter- — 
suchungsraumes eine Rolle. Mit zunehmender Entfernung des 
Käfigs von der Strahlachse nähert sich der Auffänger der 
versilberten Gefäßwand. Wie Hr. Becker!) nachgewiesen hat, 
ist die Reflexion von 100-Voltstrahlen ohne Geschwindigkeits- 
verlust an Metalloberflächen wie Silber außerordentlich gering. _ 
Sie hängt von der Natur und dem Gasgehalt des Reflekors 


an die Silberschicht ab, welche geerdet ist. Dies mußte in = 
den großen Abständen von der Strahlachse intensitätsvermin- 
dernd wirken, könnte jedoch in dem Untersuchungsraum von 
2 Liter wohl doch nicht den beobachteten Abfall der „all- — 
gemeinen Helligkeit“ völlig erklären. : 

Auch die Berücksichtigung der schiefen Stellung der ~ 
Käfigöffnung zur Richtung des Kathodenstrahlbiindels sowie die 
Absorption bei dem fast doppelt so großen Weg nach den am 
meisten exzentrisch gelegenen Stellen des Käfigs hin können 
den beobachteten steilen Abfall nicht erklären. Überrechnet 
man die Absorption auf dem doppelten Weg, so müßte in 
größter Entfernung von der Achse bei einem Druck von 
p= 0,023 mm Hg noch 60 v. H. der in 20° gemessenen 
Intensität beobachtet werden können. Die Berücksichtigung 
der Absorption sowie der schiefen Stellung des Auffängers 
zeigt die gestrichelte Kurve in Fig. 5, welche nur sehr wenig 
von der beobachteten abweicht. Offenbar hat man es mit 
einer nicht allseitig gleichmäßig zerstreuenden Reflexion zu 
tun. Es kann hier noch bemerkt werden, daß eine Fälschung 
der Kurven gerade bei großen Ablenkungen durch die in Ab- 
schnitt E hervorgehobene Sekundärstrahlung der Aluminium  —~ 
folie des Auffängers nicht in Betracht kommt, da hier die Ber; 
ursprüngliche Strahlgeschwindigkeit erhalten ist. 

Die Tab. 4 gibt an, wie viele Durchquerungen pro Elektron 
durchschnittlich stattgefunden haben. Bekanntlich nimmt der 
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Tabelle 4 
ie L, % A a a/M a*) 
3,6 2,2 21 
} 10 86.10-*| 22 
— | ol9 | 4,1 2 
‚05 1,6 5 
09 0,9 9 5,8 
‚18 436 | 18 
‚28 8 | 80 
He | ‚os | 355 2,25 
‚06 1,75 4,6 wal = 
Ne 027 | 2,4 8,3 FRE 
045 1,45 5,5 er 8 
075 | 49 9 
Ar ,01 5,55 1,5 
08 1,85 4,3 
Es bedeuten: 
4 ae p Druck in mm Hg; L, die freie Weglänge in em; a 


a % Anzahl der Durchquerungen; a Trübungsfaktor; 
M Molekulargewicht; « spezifisches Absorptionsvermögen em”! 
bei 1 mm Hg 0°C; 
8L, . 
a-a® ' 
d=8cm Entfernung der Eintrittstelle des Strahls bis zum 
Auffänger. 
*) Die Werte für « sind entnommen dem Handbuch der Experi- 
mentalphysik von Lenard und Becker, 14. $. 192, 193 u. 196. 


ee energieumsetzende Querschnitt mit abnehmender Geschwindig- 

keit zu.) Bei der verwendeten Geschwindigkeit v = 0,0198 
tritt schon der gesamte Molekülquerschnitt für die Energie- 
umsetzung ein. Daher ist es nicht verwunderlich, wenn Ge- 
schwindigkeitsverluste auftreten als unmittelbare Folge der 
Durchquerungswirkung. Die Geschwindigkeitsverluste über- 
wiegen aber weit im Kerngebiet, in dem man sie nicht so sehr 
erwartet hätte als vielmehr dort, wohin die Elektronen weite 
Wege zurückzulegen hatten. Aber gerade auf den weitesten 
Wegen zeigten die Elektronen ihre volle Geschwindigkeit. Aus 
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Fig. 4 und der Geschwindigkeitsmessung Fig. 10 u.11 ist er- 
sichtlich, daß ein Teil der Strahlelektronen weder Geschwindig- _ 
keitsverlust noch Richtungsänderung erfahren hat. Diese Elek- 
tronen haben kein Atom getroffen; sie wurden im Kerngebiet 
gemessen. Ein anderer Teil hat sowohl Geschwindigkeits-- 
verlust als auch Richtungsänderung erfahren. Diese Elektronen __ 
müssen Atome oder Moleküle durchquert haben. Dabei ent- 
standen die Bahnkrümmungen, deren Summe die Höfe aus- 
machen. In großer Entfernung von der Strahlachse wurde ae 
aber noch ein dritter Teil gemessen, der nur starke Richtungs- ———_ 5 
änderung, aber keinen Geschwindigkeitsverlust aufwies. N 
Die verlorene kinetische Energie des Kathodenstrahls wird 
in eine andere Energieform verwandelt und kommt vermutlich 
in einer Ätherwellenstrahlung zum Vorschein. Im Stickstoff 
wurden jedoch nur im Kern Geschwindigkeitsverluste gemessen — 
und zwar nicht mit stufenförmiger, sondern mit ganz über- 
wiegend allmählicher Energieabnahme. Bei 100-Voltstrahlen 
darf man auch schwerlich annehmen, daß ein und dieselbe 
konstante Verluststufe in Geltung bleibe. Denn es ist für die 
Lichtemission anzunehmen, daß verschiedene Wellenlängen, 
entsprechend der verschiedenen Größe ihrer Lichtquanten, 
verschieden große Geschwindigkeitsverluste beanspruchen werden. 


Berechnet man aus den Energieverluststufen (10—90 Volt) 
die Wellenlängen der infolge Energieumwandlung entstandenen 


achtlassung der Abtrennungsarbeit, so erhält man Wellen- a 
längen von 0,1—0,001 u, die sämtlich im Transquarzviolett- ML 
sich befinden. 


2. Der Wasserstoff 

Aus dem Kurvenbild Fig.6 und den Geschwindigkeits- 
verteilungskurven Fig. 10 und 11 ist das Verhalten des Wasser- 
stoffs ersichtlich. Eine Wechselwirkung zwischen den Gas- 
molekülen und den Elektronen des Kathodenstrahls hat zweifel- _ 
los stattgefunden. Die Kurven, die mit zunehmendem Druck 
breiter werden, zeigen diese Wechselwirkung deutlich. Die 
echte Reflexion der Elektronen an den Atomen und Molekülen a 
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Im Kern treten Geschwindigkeitsverluste auf, während 
außerhalb des Kerns in 10° und 20° Entfernung von der Strahl- 
_ achse wiederum Elektronen mit der vollen primären Ge- 
_ schwindigkeit gemessen werden. In bezug auf die echten 
Reflexionen verhält sich also der Wasserstoff wie der Stick- 
stoff. Dagegen sind die Verbreiterungen der Kurven des 
Wasserstoffs weit weniger stark als die des Stickstoffs. Die 
Erscheinung der Diffusion tritt wenig deutlich hervor und die 
Reflexion gewinnt das Übergewicht, wie man dies auch aus der 
näheren quantitativen Betrachtung (vgl. Abschnitt I) schließen 


muB. 


| Ein ganz anderes Verhalten zeigt der Wasserstoff bei 
höheren Drucken p = 0,175 bis 0,28 mm Hg (vgl. Fig. 6), bei 
denen die Intensitätsverteilungskurven mit der Verteilungs- 
kurve im Vakuum völlig zusammenfallen. 

Nur im Kernbereich werden Elektronen aufgefangen, im 
Hof und im „Gebiet der allgemeinen Helligkeit“ ist nichts von 
ihnen zu finden. Die Geschwindigkeitsmessung im Kern zeigt 
keine Geschwindigkeitsverluste (vgl. Fig. 10), sondern volle ur- 
sprüngliche Geschwindigkeit. Das Verhalten des Wasserstoffs 
bei höheren Drucken ist demnach gerade entgegengesetzt dem 
bei kleineren Drucken, bei denen im Kern stets Geschwindig- 
keitsverluste festgestellt wurden. 

In dem erwähnten Druckbereich p = 0,175 bis 0,28 mm Hg 


hat durchschnittlich jedes Strahlelektron 18 bzw. 30 Durch- 


querungen mit den Gasmolekülen erfahren. Infolge dieser 
großen Anzahl von Durchquerungen trat offenbar die Absorp- 
tion so stark in Tätigkeit, daß sie alle auf längeren Wegen 
laufenden Elektronen ausschaltete, so daß keinerlei Diffusion 
oder Reflexion beobachtet werden konnte. Wenn also im Kern 
Elektronen ohne Geschwindigkeitsverluste gemessen werden, so 
haben diese Elektronen anscheinend gar kein Atom oder Mole- 
kül getroffen. Der Bruchteil, der in diesem Fall zur Messung 
kommt, ist in der Tat außerordentlich klein, nämlich größen- 
ordnungsweise nur 105 der Anfangsintensitét. Um über- 
haupt eine Intensität noch wahrnehmen zu können, mußte 
sehr stark geglüht werden. Jedes Elektron, das mit einem 
Molekül zusammengetroffen ist verfällt demnach unweigerlich 
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8. Das Helium 
Aus dem Kurvenbild Fig. 7 und den Geschwindigkeits- 
kurven Fig. 10, 11 und 12 ist das Verhalten des Heliums er- 
sichtlich. Fig. 7 zeigt bei keinem gemessenen Druck einen 
ausgesprochenen Hof. Der Kern wird im Gegenteil sogar 
schmaler als im Vakuum. Zu bemerken ist, daß im Helium 
im Gegensatz zu allen übrigen untersuchten Gasen der Glüh- 
strom geschwächt werden muß, da sonst die Intensität in der 
Strahlachse so groß wird, daß sie nicht mehr gemessen werden 
kann. Offenbar übt das Helium auf den Glühdraht eine elek- 
tronenbefreiende Wirkung aus. Helium ist dadurch vor allen 
anderen untersuchten Gasen ausgezeichnet, daß es in dem 
untersuchten Druckbereich deutlich kein Anzeichen für Diffusion 
gibt. Dagegen treten die echten Reflexionen im „Gebiet der 
allgemeinen Helligkeit“ um so deutlicher hervor. Im Kern- 
gebiet wurden Geschwindigkeitsverluste wieder gemessen und 
zwar wie bei allen untersuchten Gasen mit überwiegend ll- 
mählicher Energieabnahme. Außerhalb des Kerngebiets be- __ 
sitzen die Elektronen ihre volle primäre Geschwindigkeit. Der _ 
Kern geht hier ohne merkbaren Hof über in das „Gebiet dr 
allgemeinen Helligkeit“. Untersucht man an dieser Grenze, in =~ 
5° Entfernung von der Strahlachse, den Verlauf der Ge- 
schwindigkeit, so treten deutlich Energieverluststufen auf (Fig. 12). 


4. Das Neon 
Das Kurvenbild Fig. 8 und die Geschwindigkeitsverteilungs- 
kurven Fig. 10 und 11 zeigen das Verhalten des Neons. Diese aa 
Kurven sind den Wasserstoffkurven sehr ähnlich. Die Ver- = 
breiterungen der Kurven sind jedoch nicht so stark ausgeprägt - 
wie beim Wasserstoff. Es sind also Höfe vorhanden, die mit 
zunehmendem Druck deutlicher hervortreten. Sehr stark tritt 
auch die echte Reflexion im „Gebiet der allgemeinen Hellig- 
keit“ in Erscheinung, wo in 10° und 20° Entfernung von der 
Strahlachse wiederum nur Elektronen mit der vollen primären 
Strahlgeschwindigkeit gemessen werden. Im Kern dagegen 
treten Geschwindigkeitsverluste auf, die mit wachsendem Druck 
größer werden. 
5. Das Argon 
Das Kurvenbild Fig. 9 und die Geschwindigkeitsmessungen 
Fig. 10, 11, 12 und 13 charakterisieren das Verhalten .. ne N 
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Argons. Die Verbreiterungen der Intensitätskurven sind noch 
stärker als beim Wasserstoff und weisen wiederum mit dessen 
Kurven eine Ähnlichkeit auf. Auch hier tritt eine bevorzugte 
Richtungsänderung wie bei Wasserstoff und Neon auf. Die 
Höfe sind entstanden zu denken durch Diffusion und Reflexion, 
welche hier offenbar nicht scharf voneinander trennbar in Er- 
scheinung treten. Deutlich tritt dagegen die Erscheinung der 
echten Reflexion außerhalb der Höfe zutage, wo in 10° und 20° 
Entfernung von der Strahlachse nur Elektronen mit voller 
primärer Anfangsgeschwindigkeit angetroffen werden; diese 
müssen dorthin durch vielfache echte Reflexion an den Atomen 
des Argons gelangt sein. Daß in Einzelfällen bisweilen auch Ge- 
schwindigkeitsverluststufen beobachtet worden sind (vgl. Figg. 12 
und 13), ist offenbar damit zu erklären, daß diese Erscheinung 
nur bei geeignetem Zusammentreffen zwischen Elektron und 
Atom auftritt. Bei diesen Versuchen aber tritt diese Er- 
scheinung nur selten auf, da die Zahl der Zusammentreffen 
nur gering ist. 


H. Besonderheiten der Gase 


Be» Solange das Innere des Untersuchungsgefäßes unversilbert 
war, spielten besonders bei Untersuchung des Stickstoffs Er- 
scheinungen mit, die eine Reproduzierbarkeit der Kurven gänz- 
lich unmöglich machten. Nur nach häufigem Spülen mit Luft 
von Atmosphärendruck konnte eine normale Vakuumverteilungs- 
kurve wieder erhalten werden. Allem Anschein nach wirkte 
dabei eine zunehmende Aufladung der Glaswand mit, die trotz 
der Größe des Gefäßes diese Störung verursachte. Nach Ver- 
silberung des Innern des Gefäßes war diese unangenehme 
Nebenerscheinung völlig beseitigt. Dagegen machte sich nun 
eine starke Adsorption des Gases durch die Silberschicht be- 
merkbar. Um konstante Druckverhältnisse zu haben, mußte 
daher die Silberschicht mit dem zu untersuchenden Gas ge- 
sättigt sein. Die Adsorption trat besonders bei Stickstoff, bei 
Wasserstoff in geringem Maße und gar nicht bei den Edelgasen 
in Erscheinung. 

Außerdem fingen alle Gase bei einem gewissen Druck 
und bei einer bestimmten Glühstromstärke zu leuchten an. 
Die Feldverhältnisse in der Nähe des Glühfadens mögen dabei 
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4 I. Quantitative Betrachtung der Diffusion 


Untersuchungen über die Diffusion der Kathodenstrahlen usw. 


auch eine Rolle spielen. Das Licht trat in der Nähe u De 
Glühfadens auf, besaß dort seine größte Intensität und rhelte 
mehr oder weniger stark den Gefäßansatz, der die Glühkathode 
aufnahm. In den meisten Fällen war das Licht mit bloßem Bi 
Auge sichtbar. Bei Betrachtung mit dem Taschenspektroskop 
traten die für das betreffende Gas charakteristischen Linien 
auf. Der Höhe des zur Beobachtung verwendeten Druckes 
war durch das Auftreten des Leuchtens eine Grenze gesetzt. 
Die größten Drucke konnten bei Wasserstoff benutzt werden, 
bei dem das Leuchten am spätesten eintrat. Hatte das Leuchten 
einmal eingesetzt, so wurde der Versuch abgebrochen und der 
Beobachtungsraum gründlich ausgepumpt. 


Nach Hrn. Lenards Theorie der Diffusion in kleinen 
Winkeln!) erhält man als Intensität im Abstand 2 von dr 
Strahlachse für einen unendlich dünnen Strahl 


worin 4 = nn ist. Z, sei die freie Weglänge der Elek- 


tronen zwischen den Molekülen, d der Abstand von der Ein- 
trittsstellle des Strahls in den 
Untersuchungsraum bis zum Auf- 
fänger und a der Trübungsfaktor. 

Es soll die Intensität pro 
Flächeneinheit für ein endliches 
Strahlbündel berechnet werden in 
einem beliebigen Abstand 2 von 
der Strahlachse. In O (vgl. Fig. 14) 
treffe die Strahlachse eine ihr 
senkrecht entgegengestellte Ebene. 

Ist im Vakuum die Inten- 
gegeben durch 
i= f(r), wo i die Intensität po 
Flächeneinheit im Abstande r von 
Bündels ist, so findet sich im Gas (ohne Absorption) die = = =~ 


1) P. Lenard, Qu. ü. K. Spez. Teil VII C. 
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Die Integration über g ergibt: 
2x 


[etarnene dp =2n {1 + wer for 
0 


Die Reihe konvergiert rasch für 
Daher wird 


r f{r)e= 4" dr 
0 : 
co 
+ [ dr. 
+ .f, Sf(r)e-4"dr 


0 


A’ R* 
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Bei relativer Messung gibt die geschweifte Klammer den 
Wert, mit dem die Verteilung bei unendlich schmalem Strahl 
zu multiplizieren ist, um die fir den endlich breiten Strahl zu 
erhalten. 

Jetzt muß für f(r) eine Funktion gefunden werden, die 
mit der experimentellen Vakuumverteilung zusammenfällt und 
eine möglichst leichte Ausführung der obigen Integration er- 
möglicht. Dies ist der Fall für Ka. 
(5) im f(r) wi, et! 

Setzt man diesen Ausdruck für f(r) in (4) ein, so ist die 
Integration leicht durchführbar. 

Es ergibt sich 
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woc=b+4 ist. Bei kleinerem 4 ist hier schon die vierte — 
Potenz ohne Einfluß. 
Vergleicht man jetzt die in Gasen experimentell erhaltenen 
Verteilungskurven mit den nach Gleichung (6) durch Einsetzen 
verschiedener A-Werte errechenbaren, so zeigt sich, daß allein 
die Stickstoffkurven in ihrem ersten Verlauf durch die Theorie 
gut dargestellt werden können (vgl. Fig. 5). Diese Figur zeigt 
deutlich, daß die experimentellen mit den berechneten Kurven 
in der Nähe der Strahlachse fast zusammenfallen. Aber schon 
in 3 mm Entfernung von der Strahlachse machen sich Ab- 
weichungen bemerkbar, die durch Fig. 5 sehr anschaulich dar- 
gestellt werden. Die beobachteten Kurven zeigen größere 
Intensitäten an als die berechneten. Die Erklärung findet sich 
im Auftreten der echten Reflexion der Kathodenstrahlen. In 
Entfernungen, in denen die allein unter Berücksichtigung der - © 
Diffusion berechnete Intensität längst zu Null herabgesunken — 
ist, finden sich noch Kathodenstrahlen voller Anfangsgeschwindig- __ 2: 
keit. Nur durch vielfache echte Reflexionen an Gasmolekiilen 
können die Elektronen der benutzten Kathodenstrahlen dorthin ~~ 
gelangt sein, Ein ganz ähnliches Verhalten hat uch £ 
Hr. Zachmann!) bei kleineren Gasdrucken festgestellt und n 
unserem Sinne gedeutet. Be 
Da bei allen anderen Gasen die Reflexion weit überwiegt, 
so ist die relativ schwache Diffusion bei ihnen quantitativ nicht 3 
faßbar. Es läßt sich daher der Trübungsfaktor a nur fir 
Stickstoff angeben, der aus der Tab. 4 ersichtlich ist. ‘a 


K. Zusammenhang der Triibung mit der Geschwindigkeit 
der Kathodenstrahlen 


mit der Strahlgeschwindigkeit in graphischer Fan ae Als 
Ordinate ist a/M, wobei M das Molekulargewicht bedeutet, als 
Abszisse die Geschwindigkeit in Einheiten der Lichtgeschwindig- 
keit aufgetragen. Um den richtigen Wert für a/M zu er- 
halten, muß der Kurvenast I mit 10=® und der Kurvenast II 
mit 10! multipliziert werden. Für größere 
bei denen Massenproportionalität der Trübung?) angenähert 


1) E. Zachmann, a.a.0. 
2) P. Lenard, Qu.ü.K. Spez. Teil VII B, bu.c, C,b. 
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besteht, lassen sich die Werte der Herren Lenard’), Friman?), 
Geiger und Bothe®) durch eine mit zunehmender Geschwindig- 
keit abnehmende Kurve darstellen. Für die untersuchte Ge- 
schwindigkeit von 100 Volt ist der für Stickstoff gefundene 
Wert in Fig. 15 eingetragen. Bei kleinsten Geschwindigkeiten 
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scheint nach bisheriger Beobachtung ein Herabsinken des 
Trübungsfaktors auf Nullangenommen werden zu müssen‘). Die 
Kurve würde also dann nach dem Nullpunkt des Koordinaten- 
systems zu ziehen sein. 

Mit abnehmender Geschwindigkeit wird die Diffusion also 
größer?) und sinkt bei kleinsten Geschwindigkeiten offenbar 
zu Null herab. Über das Geschwindigkeitsgebiet zwischen 
0 und 100 Volt scheinen bestimmte Angaben zurzeit noch 
nicht möglich zu sein. Nach bisheriger Kenntnis verhalten 
sich hier die einzelnen Gase sehr verschieden. Im Geschwin- 
digkeitsgebiet v = 0,03 — 0,3 liegen keine Beobachtungen vor. 

1) P. Lenard, Qu. ü.K. $. 208. Anm. 599. 

2) E. Friman, Ann. d. Phys. 49. S. 416. 1916. 


8) H. Geiger und W. Bothe, Ztschr. f. Physik 6. S. 204. 1921. 
4) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64. S. 537, 1921 und H. F. Mayer, 


Ann. d. Ann. 64. S. 408. 1921. 
5) P. Lenard, Wied. Ann. 51. 8.265. 1894. Ara 
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L, Zusammenfassung der Ergebnisse 
1. In allen untersuchten Gasen H,, N,, He, Ne und Ar 
wurden echt reflektierte Strahlelektronen festgestellt. Die echte 
Reflexion an den Molekiilen erfolgte ohne Geschwindigkeits- 
verlust. Im H,, der allein auch bei höheren Drucken (p = 0,18 
bis 0,28 mm Hg) störungsfrei untersucht werden konnte, ver- 
fielen in dem genannten Druckbereich die echt reflektierten 
(unecht absorbierten) Elektronen der echten Absorption, so 
daß nur ganz unbeeinflußte Elektronen durchgingen. 
2. Die echte Reflexion überwiegt bei allen untersuchten 
Gasen gegenüber der Diffusion. Diese trat besonders bei H, 
He, Ne und Ar so wenig hervor, daß eine quantitative Ver- 
folgung nicht mit großer Sicherheit durchzuführen war trotz 
der so sehr verfeinerten Meßanordnung. Es war daher in diesen 
Fällen auch die Theorie der Diffusion in kleinen Winkeln) 
auf die Beobachtungen nicht anwendbar. Nur beiN,, in dem 
sehr viele kleine Ablenkungen infolge von Diffusion vorhanden . 
waren, konnte trotz der durch echte Reflexion vorhandenen 
großen Ablenkungen nach der erwähnten Theorie ein — 
faktor a aus der Gleichung Sse a tr 


2 2 
dung 


zu a = 10”? bestimmt werden u. Abschn. I). ; 
3. In der Strahlachse machten sich bei allen Gasen Ge- _ 


gebiet traten Geschwindigkeitsverluststufen we, soinArvon 
20, 40 und 80 Volt, in He von 20 Volt. Letzteres Ergebnis Zu 
stimmt gut mit den Angaben Hrn. Dymonds?) überein, dessen 

Veröffentlichung nach Abschluß der hier mitgeteilten Versuche 
erschien. 


1) P. Lenard, Qu. ii. K. Spez. Teil VIIC. 
2) A. Becker, Ann. d. Phys. 78. S. 264. ee 2 


8) E.G. Dymond, Physical Rev. 29. 8.483441. Nr. 3.192. 


schwindigkeitsverluste mit überwiegend allmählicher Energie- 
abnahme bemerkbar. Weit außerhalb der Strahlachse auf- ee. 7 
gefangene Elektronen zeigten keinen Geschwindigkeitsverlust. 
Für die echten Reflexionen ist also nachgewiesen, dab sieohne = 
Geschwindigkeitsverlust erfolgen, wie dies auch schon fir — 


Bee 


we 


pts 4. Der Zusammenhang zwischen dem Trübungsfaktor a 
und der Strahlgeschwindigkeit ist für das gesamte Geschwindig- 
keitsgebiet in Fig. 15 auch nach den Ergebnissen anderer Be- 
obachter dargestellt, soweit er bisher ersichtlich geworden ist. 


4 


Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom Wintersemester 
1923/24 bis Sommersemester 1927 auf Anregung und unter 
Leitung von Hrn. Geheimrat Professor Dr. Lenard und 
oo Hrn. Professor Dr. A. Becker im Heidelberger Physikalischen 
und Radiologischen Institut ausgeführt. Für die vielen Rat- 
schläge und die stete Förderung, die mir zuteil wurde, möchte 
ich meinen verehrten Lehrern auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


1+ 4 


3 


rr 


4; 2 

7 

4 4 

4 

> 

PR; 

« 


- 3. Spektralphotometrische Untersuchungen 
‚über die Energie- und Helligkeitsverteilung 
in dem Querschnitt der positiven Säule in 


Inhalt: A. Einleitung. — B. Hauptteil: I. Methode und Aufbau. 
1. Die Grundlagen der Methode von F. Kurlbaum und Günther- © 
Schulze; 2. Der Aufbau: a) Entladungsrohr; b) der optische Aufbau. 
3. Die vorliegende Fragestellung und das zu ihrer Beantwortung be- 
nutzte Prinzip. — II. Eichungen und Vorversuche: 1. a) das Spektrometer 
und seine Eichung; b) der Vergleichsstrahler und seine Eichung; c) Be- 
sonderes über den Aufbau; 2. Vorversuche und Auswertung. — III. Die 
Messungen und ihre Auswertung. — IV. Die Deutung der Ergebnisse. — 
C. Schluß: Zusammenfassung. ; 


ag A. Einleitung 


_ Die vorliegende Arbeit berichtet über die spektrale Energie- 
und Helligkeitsverteilung in dem radialen Querschnitt der posi- 
tiven Säule in Neon und Helium. Die spektralphotometrischen 
Untersuchungen wurden durchgeführt mit Hilfe der Methode 
der Spektralpyrometrie von F. Kurlbaum und Günther- 
Schulze(1). 

Im Zusammenhang mit — zum Teil noch unveröffent- 
lichten — spektralphotometrischen Untersuchungen (2-4), die 
im Physikalischen Institut der Technischen Hochschule z 
Berlin nach der angegebenen Methode ausgeführt worden 
waren, stieß man auf die Frage, wie sich in der positiven 
Säule in Neon und Helium die spektrale Energie bzw. die 
Helligkeit innerhalb eines senkrecht zum zylindrischen Ent- 
ladungsrohr genommenen Querschnitts verteilt. Es war ganz 
offensichtlich, daß die Helligkeit in einer solchen > 
fläche nicht konstant war, sondern von einem in der Mitte 
befindlichen Höchstwert zum Rande hin abnahm. Wie a 
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er zeigte, ermöglichte es die Kurlbaumsche Methode, unter be- 
y stimmten Entladungsbedingungen die Verteiluug der Energie 
und Helligkeit zu bestimmen. 


242 G. Zwiebler 


as B. Hauptteil 
Fa 5 I. Methode und Aufbau 
Trotzdem diese Methode von Kurlbaum und Günther- 
Schulze wegen ihrer häufigen Anwendung schon oft beschrieben 
worden ist, so will ich doch eine kurze Einführung in die 
geometrisch-optischen sowie strahlungstheoretischen Grundlagen 
dieser Methode geben. 
Dies geschieht am besten mit Hilfe folgender Skizze, die 


einen Vertikalschnitt in Richtung der optischen Achse dar- 
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= stellt und ein Bild des optischen Aufbaues gibt, wie ich ie 
bei meinen Messungen anwandte (Fig. 1). 

Der Vergleichsstrahler 7 in Form einer kleinen Kohle- 
fadenlampe oder eines Nernststiftes wird mit Hilfe der Linse Ls, 
auf dem Spalt des geradsichtigen Spektrometers Sp (5) abgebildet 
und zwar in natürlicher Größe, denn der Vergleichsstrahler 
wie auch der Spektrometerspalt befinden sich im Abstand der 
doppelten Brennweite fz,, von der Linse Ls,. Zugleich wird 
aber auch die zu untersuchende Lichtquelle X wegen ent- 
sprechender Anordnung gegenüber der Linse Z, in natürlicher 
Größe auf dem Spektrometerspalt abgebildet. Durch den 
AN Prismensatz des geradsichtigen Spektrometers wird das ein- 
ah tretende Licht spektral zerlegt. So sieht man im Gesichts- 
aa feld des Spektrometerfernrohres die Spektren beider Strahler. 

2 Man kann nun den durch den Vergleichsstrahler 7 fließenden 
: Strom so lange verändern, bis schließlich die beiden ‚Spektren 


ha hell erscheinen. Ist der Vergleichsstrahler am schwarzen 
Körper für die betreffende Wellenlänge A geeicht, so kann 
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man aus der zugehörigen Eichkurve (Isochromate: 4 = const, 
Strom i als Abszisse, 7° absol. als Ordinate) die zu dem 
Strom i gehörige absolute „schwarze“ Temperatur 7 entnehmen. 
Bringt der Strahler X ein kontinuierliches Spektrum hervor, 
so erhält man durch Einsetzen von A und 7 in die Wiensche 
Spektralgleichung 

für das Gebiet der sichtbaren Strahlung die Emission & des = 
Strahlers X für die Wellenlänge 2. x 


Vergleicht man jedoch mit dem kontinuierlichen Spektrum 
des Strahlers 7 eine Spektrallinie des vom Strahler X her- 
rührenden Linienspektrums, so ist, wie sich gezeigt hat, de 
für die Wellenlänge 2 ermittelte „schwarze“ Temperatur von 
der Spaltbreite (6-8) abhängig. Dies wird deutlich, wenn 
man das kontinuierliche Spektrum des Vergleichsstrahlers nd _- 
die Spektrallinie gleich hell einstellt und dann die Spaltbreite 
ändert. In diesem Fall erscheint, da die Flächenhelligkeit 
des kontinuierlichen Spektrums sich ändert, die Spektrallinie 
beim Aufdrehen des Spaltes dunkler, beim Zudrehen heller 
als der betreffende Wellenlängenbezirk des kontinuierlichen 
Spektrums. Das sich hier ergebende Problem ist bereits voll- 
ständig und abschließend behandelt. Soweit es für die vor-r 
liegende Fragestellung in Betracht kommt, gehe ich im Ab- 
schnitt II (S. 257) ein. Wenn man auch bei einem Linien- 
spektrum nur von einer „schwarzen“ Temperatur der Linie 
bei einer bestimmten Spaltbreite sprechen kann, und anderer- 
seits zur Bestimmung der sogenannten wahren „schwarzen“ 
Temperatur die nur schwer zu erlangende Kenntnis der 
Linienbreite wie auch der Energieverteilung innerhalb der 
Linie notwendig ist, so führt doch die photometrische Methode _ 
auch in diesem Falle, wie sich zeigen wird, zu einem für de 
vorliegenden Zwecke brauchbaren und bestimmten relativen 
Energiewert. 


Bevor ich auf die besondere Anwendung der Kurlbaum- 
schen Methode bei der vorliegenden Aufgabe eingehe, muß ich 
die Apparatur beschreiben. Zunächst das Entladungsrohr, das 
von bestimmter zweckmäßiger Form sein mußte. Die folgende 
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Skizze (Fig. 2) stellt die endgültige Form des 

im Verhältnis 1: 7,5 dar. 

A Die beiden Elektroden Z, von denen Platindrähte nach 
außen führten, bestanden aus ungefähr 1 mm dicken Aluminium- 

> blechen, die zu Hohlzylindern zusammengerollt und -geschweißt 

waren. Sie hingen je an einem dünnen Aluminiumstab, der 

seinerseits durch die Glaskuppe 7 bzw. @ gehalten wurde. 


teil: 


Die ww der fiel n mit der Achse des 
zusammen. An den Enden A und B war das Rohr durch runde, 
planparallele Glasscheiben mit weißem Siegellack abgedichtet. 
Mit Hilfe des Ansatzes C und des Hahnes H konnte die Gas- 
gufuhr bzw. Entnahme stattfinden. Der Glasballon D enthielt 
TER eine Eisenblechanode P und eine Aufnahmevorrichtung für 
Kalium, eine sogenannte „Kalizelle“ X, über deren Einrichtung, 
TR Herstellung und Wirkungsweise schon oft berichtet worden 
Br ist (9-12). Durch diese Anordnung in D war es möglich, un- 
abhängig von den Entladungen zwischen den Elektroden E 
u 2 eine Sonderentladung zwischen der Elektrode P als Anode 
and X als Kathode zu erreichen. Die sonstigen Eigenschaften 
ER des Rohres ergeben sich deutlich aus der Figur. 


Ar Unter bestimmten Entladungsbedingungen, über die ich 
8.247 sprechen will, entstand in dem Entladungsrohr eine 
 ungeschichtete positive Säule von einer Längenausdehnung von 


ungefähr 23 cm. Diese positive Säule wurde weder durch 
Glimmlicht noch durch andere Entladungserscheinungen be- 
einträchtig. Auch gerade in der Längsrichtung des Rohres 
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war die positive Säule durch die zweckmäßige Rohr- und 2 
Elektrodenanordnung gut sichtbar. An dieses Rohr schloß 
sich der durch Fig. 3 skizzierte Aufbau an. 


Rohr 


20m — 


R Vv Sp 
L, = eine Linse mit veränderlicher Blendenöffnung von einer Brennweite = 
von f= 18,5 cm, re 
V = eine am „schwarzen“ Körper geeichte Kohlefadenlampe, er 
Ls, = eine Linse mit veränderlicher Blendenöffnung von einer Brennweite = 
von f = 10 cm, i = = 
Sp = ein geradsichtiges Spektrometer mit veränderlichem Spalt und ns Er 
einer auf Wellenlängen geeichten Drehvorrichtung. 


äußeren Aufbaues ist es möglich, auf die dieser Arbeit 
grunde liegende Fragestellung einzugehen, ne 

In der Ausgangsstellung befinde sich die Achse des Ent- _ 
ladungsrohres in der Verlängerung der Achse des optischen 
Aufbaues. Unter dieser Voraussetzung ist es möglich, die n 


metrieren ist es notwendig, daß die auf der Linse Zs, sitzende pa ee 
oder die im Spektrometer befindliche Blende die = = .: 
Blende, d.h. die Aperturblende ist. Nur unter dieser Be- hr Pr 
dingung, daß beide Strahler in den gleichen ins Spektrometer __ 
gelangenden räumlichen Winkel frei hineinstrahlen, kann x 
photometriert werden. Nur dann kann etwas ausgesagt werden 
über die beziehentlichen Temperatur- und Energieverhältnisse, 
wenn man auf gleiche Helligkeit. eingestellt hat. Als variabe 
sind hierbei anzusehen 

& die Wellenlänge 4 des Strahlers X, 

Be > die Stromstärke (bzw. Stromdichte) des durch das Ent- 
ladungsrohr wandernden Stromes, 

5 der Gasdruck im Entladungsrohr. 2 


| 
AN, G ttt 
einem gewissen Kreiskegel liegenden Lichtzentren auf dem u 
Vergleichsstrahler V abzubilden, um dann beide Bilder (Strahler a ee 
X und V) auf dem Spalt des Spektrometers zu erzeugen. Die __ . 
| els fällt mit | j j | 


ies 


Wird das Rohr so verschoben, daß seine Achse parallel 

‘zur Aufbauachse bleibt, dann gelangt ein anderer Kreiskegel 
an Lichtzentren in das Spektrometer. Die durch diese An- 
ordnung bedingte Flächenhelligkeit, die vom Strahler X in das 
Por Spektrometer gelangt, kann nunmehr wiederum mit der des 
_ Strahlers 7 verglichen werden. Dies kann stufenweise ge- 
_ schehen, bis der räumliche Winkel innerhalb der positiven 
Säule an die Wandung des Rohres stößt. Dadurch, daß die 
einzelnen Stellungen des Rohres in bezug auf den Abstand 
von der Aufbauachse maßstäblich festgehalten werden, wird 
man gewisse Aussagen über die Energieverhältnisse im Quer- 
schnitt der positiven Säule machen können, wobei als Bezugs- 


= größen 


die Wellenlänge A, 
Die folgenden Figuren geben ein schematisches Bild der 


ee der Druck p im Rohr und 
der Strom i gelten. 
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Diesen soeben beschriebenen Weg benutzte ich im Prinzip, 
um die Energie- und Helligkeitsverteilung im Querschnitt der 
positiven Säule festzustellen. Bevor jedoch die eigentlichen 
Messungen möglich waren, mußten mannigfache Vorbereitungen, 
Vorversuche und Eichungen vorgenommen werden. Eine be- 
sonders umfangreiche Vorarbeit war für das Entladungsrohr 
notwendig. Vorerst wurde das Rohr an eine Hochvakuum- 
apparatur angeschlossen. Diese bestand aus einer Bunsen- En 
schen Wasserstrahlpumpe, die das nötige Vorvakuum von =~ 
mindestens 15 mm Hg schuf, dann aus einer Volmerschhn 
Quecksilberdampfstrahlpumpe (Volmersche Vorvakuumpumpe = 
sowie Volmersche „K“-Pumpe). Zum Druckmessen benutzte 
ich ein MacLeod-Manometer. Uber die z.T. sehr umstind- —_ 
liche Einzelarbeit will ich hier nicht berichten, sondern nur 
auf die diesbeziigliche Literatur hinweisen (13—15). 

Das Rohr wurde mehrmals bis zum Hochvakuum leer- _ 
gepumpt. Die Erfahrungen aus früheren Untersuchungen hatten 
gelehrt, daß eine unmittelbare Füllung mit Edelgas unzweck- 
mäßig sei, sondern daß zur Erreichung größtmöglichster Rein- 
heit des Füllgases die Anwendung einer Kalizelle notwendig 
sei, zumal da das Ausheizen, das sonst für Hochvakuumappa- 
raturen angewandt wird, wegen der Abdichtung mit Siegellack 
an den Enden nicht möglich war. Auch auf diese praktisch 
schwer durchführbare Vorarbeit mit der Kalizelle will ich nicht 
eingehen. Zur Gasfüllung benutzte ich das von der Firma "u 
Griesheim-Elektron (Frankfurt a. M.) lieferbare spektralreine 
Neon-Heliumgemisch, bestehend aus 75 Proz. Neon und 25Proz. 
Helium. Unter Benutzung der Kalizelle brachte ich es nach 
l5maligem Füllen dahin, daß das zum Leuchten angeregte 
Gas ein fast vollkommen reines Spektrum lieferte. Die Span- 
nung entnahm ich einem Gleichstrom-Gleichstrom-Umformer 
(Motor-Generator). Der Motor bekam die elektrische Energie 
aus dem Netz, der auf der gleichen Achse sitzende Generator 
erzeugte maximal 3000 Volt. Durch die Feldregelung am 
Generator, sowie durch Lampen und hochohmige Schiebe- und 
Festwiderstände im Verbraucherkreis regelte ich den Strom. 
Die folgende Figur 5 gibt ein Bild über die Schaltung. 

Da die Entladung sogar beim Anlegen hoher Spannungen 
nicht immer selbsttätig einsetzte, legte ich dem Entladungsrohr 
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M = Motor, G = Generator, L = Lampenwiderstand, W = Schiebe- 
widerstand, A = Amperemeter, V = Voltmeter, R = Entladungsrohr. 


Fig. 5 


ER = Entladungsrohr, F = Funkenstrecke, U = Unterbrecher, 
P = Primärspule, S = Sekundärspule, X = Kapazität. 
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einen Schwingungskreis parallel, durch dessen Wirkung die 
Zündung immer zustande kam. In der Fig. 6 ist die Schal- 
tung des Schwingungskreises skizziert, 


UI. Eichungen und Vorversuche 


Der optische Aufbau war als solcher einfach, gewisse 
Vorarbeiten bestanden in den Eichungen. Da war vor allem 
das geradsichtige Spektrometer in bezug auf Wellenlängen zu 
eichen, d.h. die sogenannte Dispersionskurve zu bestimmen. 
Die jeweilige Stellung „s‘“ des Fernrohres war durch eine vier- 
stellige Zahl charakterisiert. Die ersten beiden Stellen er- 
gaben sich durch einen am Spektrometerstativ fest aufsitzenden 
Maßstab, die letzten beiden Stellen durch eine am Umfang 
einer Trommel befindlichen Einteilung. Diese Trommel saß 
auf der Schraube, die die Drehung des Fernrohrs bewirkte, 
Zu beachten war, daß die Einstellung des Fernrohres von 
einer Seite aus geschehen mußte, um den toten Gang der 
Schraube zu vermeiden. Auf diese Weise gehörte zu jeder 
Wellenlänge A ein Wert „s“, der bis auf eine halbe Einheit 
der letzten Stelle genau anzugeben war. Die betreffende 
Wellenlänge wurde dadurch eingestellt, daß die Spektrallinie 
durch eine geeignete Okularblende ausgesondert und in der 
Mitte des Gesichtsfeldes des Fernrohres eingestellt wurde. Das 
von mir benutzte Spektrometer war bereits zu vielen Unter- 
suchungen gebraucht worden, es lagen daher viele genaue 


Tabelle 1 


s | a (AE) 


2450 7197 
2550 6904 
6648 
6423 
6226 
6049 
5890 
5745 
5609 
5 5496 

5385 
5280 
5187 
5100 


4 
% 
= 
3950 4940 
4050 
4550 
5150 
5450 
= 
x 


Eichungen vor. 


G. Zwiebler 


Ich prüfte die letzten Eichungen nach und 


fand die Dispersionskurve als solche wieder, wie sie bereits 
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bestimmt worden war, aber um genau 50 Einheiten der s-Ein- 
stellungen verschoben. Die Dispersionskurve bringen Tab. 1 
sowie Fig. 7 zum Ausdruck. Die Kurve ist hier im Verhältnis 
1:20 bezüglich des Maßstabes dargestellt, in welchem ich sie 
bestimmte bzw. prüfte. 

Der Wert für A, den man für einen bestimmten Wert von 
„s“ der Dispersionskurve entnimmt, gibt natürlich nur einen 


[21 


- 


Fig. Tb 


mehr oder weniger abgerundeten Wert der Wellenlänge an. 
Die genauen A-Werte der Neon- und Heliumlinien sah ich in 
der diesbezüglichen Literatur (16-19) ein. 

Neben dem Spektrometer erforderte vor allem der Ver- 
gleichsstrahler umfangreiche Untersuchungen. Als solchen 
wählte ich auf Grund von Erfahrungen, die man bei den bis- 
herigen Untersuchungen gemacht hatte, eine Pyrometerlampe. 
Diese bestand aus einer fast kugelförmigen Glocke (Durch- 
messer 1,75 cm) mit einem U-förmig gebogenen, präparierten 
Kohlefaden. Aus den vielen zur Verfügung stehenden Lampen 
suchte ich eine nach bestimmten Gesichtspunkten aus. Die 
Lampe war mit Hilfe von mehreren am schwarzen Körper ge- 
eichten Nernstbrennern selbst auf „schwarze“ Temperatur ge- 


2. 


Er. 
a 

4500 5000 2200 2000 
330 

\ 

2 

7 


G. Zwiebler 


eicht worden’); als grauer Strabler besitzt die Kohlefaden. 
lampe eine gleichartige Energieverteilung wie der schwarze 
Körper (20), allerdings bei anderer Temperatur. 

Die aufgestellte Eichkurve prüfte ich an mehreren Nernst- 
_ brennern und fand eine Übereinstimmung innerhalb der Größen- 
ordnung der MeBfehler. Der benutzte Aufbau war der durch 
Fig. 1 skizzierte, wobei als Strahler X die einzelnen Nernst- 
brenner Anwendung fanden. Daß für die Vergleichslampe der 
. Anschluß an die Strahlung des schwarzen Körpers nicht voll- 
kommen ist, wird durch die Tatsache ausgeschlossen, daß die 

mittelbar durch die Kohlefadenlampe für die Nernstbrenner 
sich ergebenden Werte vollkommen zueinander paßten und 
mit den in der Technischen Reichsanstalt bestimmten Eich- 
werten zusammenfielen. 

Für die Eichung wie auch für die Messungen gebrauchte 
ich als Linse Z, eine der in der Reichsanstalt zur Eichung 

benutzten Linsen (f= 13,5cm), die ihrerseits gegenüber der 

Strahlung von X her (vgl. Fig. 1) sich untereinander vollkommen 
gleichartig verhielten. Die Anwendung der Linsensorte war 
deshalb notwendig, weil die spezifischen, optischen Eigen- 
schaften dieser Linse beim Photometrieren eingehen. Die 
pe Eichkurve der Kohlefadenlampe ist folgende (der zugefiihrte 
Strom i als Abszisse, die absolute Temperatur 7 als Ordinate) 
Fig. 8a u. b. 

Da der Strahler X so hohe „schwarze“ Temperaturen 
aufweisen kann — wie es auch wirklich der Fall war —, daß 
der Strahler 7 wegen der Belastungsgrenze von seiten des 
Stromes 7 nicht auf gleiche Helligkeit gebracht werden kann, 
0 brachte ich nach dem bekannten Vorgange zur Schwächung 
der Strahlung X einen rotierenden Sektor zwischen Lz und 
u Y(21).2) Dieser Sektor bestand aus zwei geschwärzten Messing- 
Do = scheiben, aus diesen waren zwei gegenüberliegende Quadranten 
ss ausgeschnitten. Eine der Scheiben saß fest auf der Achse 
eines kleinen Motors, die andere dagegen war gegen die Achse 
= drehbar angebracht und konnte gegen die feste Scheibe ver- 
Pe F schoben werden. Die Einstellung konnte bis auf 0,1 Proz. 
genau geschehen. 


Ban: ze 1) Vgl. Nr. (2—4); F. Schlegel, Diss. Berlin 1926. 
2) Vgl. Nr. (8), S. 49. 
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Die Schwächung mußte, sooft sie notwendig war, für 
jede Temperatur und Wellenlänge berechnet werden, und zwar 


auf Grund folgender Überlegung: 
Annalen der Physik. IV. Folge. 86. 
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Gibt die Wiensche Spektralgleichung His 

e 

15 et T, 


die Emission für die Wellenlänge A und die er z 


an und der entsprechende Ausdruck (7, > 7;) e 
— — q 
15.0 


die Emission bei der Temperatur 7, an, so bezeichnet der 
Quotient Q aus den beiden Energien die vorzunehmende 
Schwächung, wenn man von der Temperatur 7, auf 7, gelangen 


will. Dies besagt in mathematischer Form eg 
oder zur rechnerischen Ausführung 
™ ce 1 ®- 4 
(2) ing 
pe Die Spannung fir die Vergleichslampe entnahm ich einem 


gweizelligen Akkumulator, den Strom gab mir ein Präzions- 
milliamperemeter an. Auf die besonderen Einzelheiten beim 
_ Photometrieren gehe ich nicht ein. 

rie Gewisse Sorgfalt legte ich darauf, daB der gesamte Auf- 
‘ ai bau eine gerade Achse hatte. Die Einstellung auf eine Gerade 
war dadurch möglich, daß eine Lichtquelle, die ich hinter das 
seines Okulars beraubte Spektrometer stellte, ihre Strahlen 
durch den Aufbau sandte. An der Reflexion der Strahlen an 
den Staubteilchen in der Luft konnte ich den genauen Ver- 
lauf feststellen und damit gewisse Mängel der Einstellung be- 
seitigen. Durch diese Methode war es auch möglich, die im 
Spektrometer wirksame Blende ihrer Größe nach zu bestimmen. 
Diese Kenntnis war für mich wichtig, da ich bei den Vorver- 
suchen zu den Messungen über die Aperturblende im klauen 
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Diese Vorversuche, wie ich sie jetzt bezeichne, sollten 
nach meinen Plänen den einen Weg zur Lösung des vor- 
gelegten Problems weisen, den anderen Weg dagegen die oben 
beschriebene und von mir angewandte Methode der Rohrver- 
schiebung gegenüber dem Aufbau. Die erste Methode, nach 
der ich meine Messungen begann, benutzte auch den in Fig. 3 
skizzierten Aufbau. Die erste photometrische Einstellung ge- 
schah so, daß 

1. das Rohr und der optische Aufbau die gleiche Achse 

hatten, 

2. die im Spektrometer sitzende Blende die Apertur- 
blende war. 

Dann gehörte bei einer Einstellung auf gleiche spektrale 
Flächenhelligkeit zu jeder Wellenlänge A ein bestimmter Strom © 
der Photometerlampe. Wenn ich jetzt vor die Linse Ls, eine 
Blende setzte, die als Aperturblende einen kleineren räum- 
lichen Winkel bedingte, dann mußten sich dieselben Werte 
ergeben wie bei der ersten Einstellung, falls gleichmäßige 
Energie- und Helligkeitsverteilung im Querschnitt der positiven 
Säule vorlag. Jedoch trat aber wie zu erwarten war, eine 
Änderung ein. Diese Methode zeigte zwei wesentliche Mängel: 

Erstens hatte die Blendenänderung an der Linse erst von 
da ab Zweck, wo diese Blende die im Aufbau wirksame war. 
Der Anfangsblende war durch die — der Spektrometer- 
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blende eine obere Grenze gesetzt; dieses wird durch vorstehende 
zwei Skizzen (Fig. 9a u. b) deutlich werden, 

Zu den kleinen Blendenwerten hin lag in der Natur des 
Photometrierens eine Grenze. 

Zweitens erhielt ich über die eigentliche Helligkeitsver- 
teilung kein klares Bild, da sich für einen räumlichen Winkel, 
der verschieden helle Lichtzentren erfaßte, beim Photometrieren 
nur ein Mittelwert verschiedener Helligkeiten ergab. Die ver- 
hältnismäßig umfangreichen Messungen nach dieser Methode 
will ich an dieser Stelle mit Ausnahme eines Beispiels nicht 
bringen, doch soll mit dessen Hilfe von den MeBwerten an die 
Auswertung bis zu den Größen der Energie und Helligkeit be- 
sprochen werden. 

Vorerst gebe ich in der folgenden Tabelle die für die ge- 
nannte Wellenlänge gemessenen Stromstärken des Photometer- 
stromes, bezogen auf die einzelnen Blendenöffnungen der Linse o, 
der Druck p war: p = 2,7 mm Hg (bei 18° C). 


Tabelle 2 
Ne: 1 = 6834 AE (i = 15,10—" Amp.) 


Radius der Blende | Phot. 10° Amp. Sektor 
Blende 8 oe = 7,1 mm 286,6 
en 5,0 mm 272,0 90/180 
3,5 mm 277,5 
2,5 mm | 278,5 ” 


Aus diesen i-Werten der Photometerlampe ergeben sich mittels 
der Eichkurve die zugehörigen „schwarzen“ Temperaturen des 
Vergleichsstrahlers 7 (vgl. Fig. 8). Für die Beobachtungswerte 
der letzten Tabelle folgen die zugehörigen „sch 

peraturen. 


Bei diesen Temperaturen handelt es sich, wie ich bereits 
hinwies, um relative Angaben. Dadurch, daß man einen be- 
stimmten Wellenbereich des kontinuierlichen Spektrums auf 
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gleiche Flächenhelligkeit mit dem zugehörigen Bereich des 
diskontinuierlichen Spektrums einstellt, ist noch kein eindeutiger 
Zusammenhang geschaffen, sondern es geht noch die Spalt- 
breite bedingend ein. Denn durch ihre Änderung wird nur 
die Flächenhelligkeit des kontinuierlichen Spektrums betroffen, 
aber nicht die des Linienspektrums. Es läßt sich anscheinend 
also nur von einer Temperatur bei einer bestimmten Spaltbreite 
sprechen. Doch wie Untersuchungen gezeigt haben, lassen sich 
auch für diesen Fall gültige und recht wertvolle Schlüsse 
ziehen (vgl. Lit. Nr. 3 und 7). 

Stellt man auf gleiche Flächenhelligkeit ein, so läßt sich 
die Energie, die bei einer bestimmten Spaltbreite auf die be- 
trachtete Spektrallinie A fällt, zum Ausdruck bringen durch 
das Integral 


As 


Hierbei bedeuten: 


E, den durch die Wiensche Strahlungsformel sich er- 
gebenden Energiewert, 


}, u. 4, die Grenzen der Spektrallinie 


E, die wahre Energie. 
Wenn die Dispersion des Primas im Spektrometer 
genug ist, A, und A, also sich nicht sehr voneinander unter- 
scheiden, dann läßt sich, wofern man sich auf das sichtbare 


Gebiet beschränkt, Z, als konstant ansehen, so daß man erhält: 


(4b) „EB: 
Die genaue theoretische Begründung der soeben durch- 


geführten Gedankengänge erlasse ich mir, denn hierüber ist 
von anderer Seite schon ausführlich berichtet worden. 


Bei meinen Messungen benutzte ich die Spaltbreite AR 


6 = 0,12 mm, 
die sich aus vielen Gründen als die zweckmäßigste erwiesen 
hatte. Die Breite des Spektralintervalles (A, — A,) bestimmte 
ich, indem ich bei der Spaltbreite 4 = 0,12 mm durch Drehung 
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des Fernrohres die linke 
des Fadenkreuzes brachte 


ablas und dann das Entsprechende für die rechte Kante 
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Kante des Spaltfeldes in die Mitte 
‚ die zugehörige Fernrohrstellung (s,) 


sich die Differenz 


Dispersionskurve Werte von 4, nämlich A, und },. 


berechnen. Mit Hilfe eines rein rechnerischen Verfahrens prüfte 
ich die Differenzwerte nach. Die folgende Tab. 3, wie auch 


AA (AE) 
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4 | (AED x 
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Fig. 10 
tat (s,). Zu diesen Werten s, und s, gehörten auf Grund der 
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Fig. 10, geben die Abhängigkeit der 42 von den einzelnen 
Wellenlängen. 
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Tabelle 4 
| Element | 4a(4E) | | Element | 
1066 He 19,0 6074 Ne 11,8 
6717 Ne 18,2 6080 11,5 
6599 16,5 5977 11,8 
6588 15,2 5945 11,2 
6507 15,2 5882 10,5 
6402 14,3 5876 He 10,5 
6883 x 14,1 5858 Ne 10,4 ne 
6305 13,9 5048 He 5,8 
6267 pr 13,2 5016 5,6 
6217 13,0 4922 5,0 
6143 12,8 4718 4,4 
6096 12,0 4472 4,0 


Unter Ausnutzung dieser Überlegungen lassen sich die in coe f 
Tabelle 3 angegebenen Temperaturen zweckmäßig verwerten. 
Werden sie in die Wiensche Gleichung eingesetzt, so ergeben 
sich die Energiewerte 

E,-dh. 


Da die Umrechnung von „schwarzer“ Temperatur auf Energie 
eine häufige Aufgabe war, berechnete ich für bestimmte Wellen- 
längen A bei der variablen Temperatur 7 die zugehörige Energie 
und trug diese in Abhängigkeit von 7 (als Ordinate) logarith- 
misch (als Abszisse) kurvenmäßig auf; Fig. 11 zeigt einige = 
solcher Strahlungsisochromaten. Zur Berechnung der Werte 
benutste ich in der Wienschen 


für die Konstante c, den Wert 


c, = 3,68 [erg cm? sec”'] 


und fir C5 


c, = 1,45 [cm grad]. 


Die folgende Tab. 5 enthält die wichtigsten von mir baie 
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Tabelle 5 

Element | 1800° 1700° 1600° 1500° 
7066 He | 2338 | 1196 | 56,88 23,9 
6717 Ne | 1665 | 82,8 87,2 15,1 
6599, 1469 | 71,6 | 81,9 12,8 
6588 „ 186,5 66,1 | 29,2 11,6 
6402 „ 117,4 56,0 24,4 9,5 
108,2 51,2 | 22,1 8, 

6305 „ 104,4 49,3 | 21,1 8,1 
6267 „ | 1,6 
6148 „ 84,9 398 | 16,5 6,2 
6096 „ 19,7 36,6 | 15,8 5,7 
6074, 77,4 35,5 14,8 5,4 
6090 „ 72,9 33,2 18,7 5,0 
5976 „ 67,5 80,6 | 12,5 4,6 
595 „ 64,6 29,1 11,9 4,8 
5882 „ 58,9 26,8 10,6 3,8 
5876 He 58,4 26,1 10,5 8,7 
5858 Ne 56,4 25,1 10,1 3,6 


«10° [erg cm” ?] 

_ Nach diesen Vorbereitungen ist es möglich, die in Tab. 3 
angegebenen Temperaturen in Energiewerte umzurechnen. So 
ergeben sich unter Benutzung der Kurven in Fig. 11, bev. der 
Wienschen Gleichung folgende Energiewerte: 


Tabelle 6 
Energie Schwächung Energie 
Blende 8 3,8 1 3,8 
” 4 2,45 | 2 4,9 
2,95 1), 5,9 
» 6 3 Ya 6 
[erg sec”! cm”? [erg sec”! em—*} 


Der Sinn dieser Ergebnisse wird anschaulicher bei graphi- _ 
_ scher Darstellung (Fig. 12). Im folgenden sind aufgetragen 
die Energiewerte Z,r als Ordinate, 

das Quadrat des Radius o, der zur kreisförmigen 
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Im Anschluß an diese Untersuchung über die spektrale 
Energieverteilung ergibt sich die Frage nach der spektralen 
Helligkeitsverteilung. Diese ermittelt sich verhältnismäßig ein- 


4 


Fig. 12 


fach, denn der zu einem Energiewert gehörige Helligheitewert 
£ ist ihm proportional: 


E,- di: h,: Proportionslitätefaktor, 
H,: Helligkeitswert. 


Allerdings ist dieser Proportionalitätsfaktor h, (die sogenannte 
Augenempfindlichkeit) mit der Wellenlänge veränderlich, denn 
unser Auge ist für die Farben verschieden empfindlich. Zur 
Bestimmung der Helligkeitswerte benutzte ich die von Ives 
und Bender veröffentlichten Ergebnisse'), (22, 23). Die folgende 
Tabelle und Kurve (Fig. 13) stellen die Augenempfindlichkeit für die 
verschiedenen Farben (A) dar; der Höchstwert von h, ist gleich 
100 Proz. gesetzt. 

Hieraus ergeben sich für die Energiewerte in Tab. 6 mit 
Hilfe der Werte E (vgl. Gleichung 4b) die zugehörigen Hellig- 
keitswerte: 


ay 
Ae 

as M BS 20 67] 40 
213 
| 
: 4 

7 

- 

1) O. Lummer, a.a.0. 8.60. 
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Tabelle 7 


Energie E, d a Energie E, Helligkeit H, 
«10! erg sec”! cm”? | -10* erg em™ | +10 erg sec”! cm”? 


18,3 


5 


70 


| | A AE ) 
4500. 5000 5050 600 6800 7000 
Fig. 13 


Die Ergebnisse der Vorversuche bestätigten mir, was schon 
mit bloßem Auge zu erkennen war, daß die Helligkeit der 
positiven Säule zum Rande hin abnimmt. Denn die mittlere 
Flächenhelligkeit kann, wenn der Offnungswinkel des Licht- 
kegels wächst, nur dann kleiner werden, wenn die nunmehr 
erfaßten Randgebiete geringere Helligkeit besitzen, als die 
Mitte. Bei gleichmäßiger Energie- und Helligkeitsverteilung 
hätte sich, da der Strahler X sowie der Vergleichsstrahler V 
in den gleichen räumlichen Winkel hineinstrahlten, die Hellig- 
keit bei Änderung der Blenden auf Z,, nicht ändern dürfen. 
Graphisch hätten sich unter dieser Bedingung für die Energie- 
werte (E, als Ordinate, o? als re Parallelen zur ur 


: 
Blende 3 3,8 58,2 
6 6,0 84 21 
| / \ 5600 
\ 5500 100° 
/ - 
2 


@. Zwiebler 


: III. Die Messungen und ihre Auswertung 
Diese Untersuchungen gab ich auf, da sie in ihren Resul- 
taten nur Mittelwerte der Helligkeit aus den einzelnen axialen 
Lichtzentrenkegeln anzugeben vermochten. Die beiden Fig. 14 
stellen diese Erscheinung sinnbildlich dar. 


gees 


Fig. 14 


Da griff ich denn zu der bereits oben beschriebenen 
Methode (vgl. S. 246). Es machte anfangs einige Schwierig- 
keiten, das Entladungsrohr genau parallel zur Aufbauachse zu 
verschieben. Dadurch, daß ich ein genaues Fernrohr in der 
Verlängerung des Rohres aufstellte und vom Spektrometer aus 
einen Lichtstrahl durch den Aufbau gehen ließ, konnte ich, 
da ich an den Enden des Rohres Glasmaßstäbe anbrachte, 
die gewünschte Stellung (Abstand „r“ von der Rohrachse) 
scharf erreichen bzw. kontrollieren. Die Einstellung war bis 
auf 0,1 mm genau. Nach Vorversuchen ging ich an systema- 

_ tische Messu ngen und zwar bei den Drucken 


- Bei diesen Drucken variierte ich die Stromstärken, 
zwar bei 

:¢ = 10, 15, 20 

:¢ = 10, 15, 20 


:¢= 20,25 
= 20, 25 
= 40 


j 
‘at 

. 

| 
. 

= 

f be 

Ps = 5,0 , = 18°C. 

und 

Ps 
Ps 

Ps 

P| Diese Messungen nah vor Dei den We ngen 
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Tabelle 8 


1065,719 AE (He) Dubl. Syst. II, Nebens. 
6717,042 (Ne) mp, 

6598,953 
6532,881 mp, 
6402,246 
6334,428 
6304,789 
6266,495 


6 
6096, 162 
6074,337 
6029,999 
5975,584 


mp 
Dubl. Syst. L Nebens. 
mpı 


Einf. Lin. A. Nebens. 
Hauptserie 
Einf. Lin. I. Nebens. the 
| Dubl. Syst. I. Nebens. 
| Dubl. Syst. I. Neben. 


Die Helligkeit. dela dieser Linien lag häufig unterhalb der Be ; 
Meßmöglichkeit, so daß diese Linien für die aufzustellenden a - 0 
Resultate nicht in Frage kamen. Größere Stromstärken aber, als 
ich sie genannt habe (vgl. S. 264), konnte ich nicht anwenden, 
da die Aluminiumelektroden eine höhere Belastung nicht ver- 
trugen. Die die bei Einstellungen waren 
4= 5016 AE 
In den folgenden Tabellen gebe ich die Energiewerte Z, 
meiner Messungen an. Während die Angaben des Druckes p, 
der Wellenlänge A (in ÄE) und des Stromes: (in Milliampere) ohne — 4 
weiteres verständlich sind, ist über „r“ und AZ, folgendeszu sagen: i ne a 
„r“ ist der Abstand der Photometrierachse von der Rohr- i" 
achse in Millimetern. Das maximale r = 7,5 mm ist so gewählt, 
daß der Lichtzentrenkegel an seiner weitesten Stelle noch um 
1 mm von der Wandung entfernt war. a 
AE, ist die Änderung der Energie F,, bezogen auf den | 
Wert in der Mitte (r=0) und auf den Abstand r= 7,5 mm, 
ausgedrückt in Prozenten. Die Werte EZ, sind sämtlich mi 
10? zu multiplizieren und besitzen die Dimension: PR whiney 
[erg sec”! cm”?]. 


5881,896 ,, He) b 
5875,867 ” (Ne) 3 
5852,488 „ ( 
5400,556 
Er, 5047,735 ” | ( 
5015,680 ,, 
4921,930 ,, 
4471,681 ,, 
| 


AnschlieBend an diese Tabellen folgen Kurvendarstellungen 
der Energien Z,, die logarithmisch als Ordinaten in Abhängig- 
keit von dem Abstand r der optischen Achse aufgetragen sind. 


Tabelle 9 
nn p = 1,8 mm Hg 
tr = 10 -10”® Amp. 
r=0mm| 1 2,5 4 1,5 | %, 
ei mp, 89,2 | 60 43,9 | 391 | 341 | 61 
6599 mp; 70,3 46,5 35,2 80,6 28,2 | 60 
6533 mp, 67,9 45,1 32,9 29,4 26,9 63 
6402 mp, 55 40,3 | 80,8 28 24,8 54 
6334 mp; 32,9 22,6 17,1 | 15 13 | 60 
Pr 6805 mp, 40 28,3 21,9 19,9 18 | 55 
6266 mp, 22,7 15,4 12 11 98 | 57 
6148 MP, 81 19,8 14,8 12,8 11,8 61 
6096 mp, 37 22,5 16,3 14,2 138 | 65 
6074 mp; 30,8 20,4 15,3 15,2 12,1 | 61 
2.8080 mp, 19,6 13,3 10,7 9,8 9 | BB 
5976 mp, 17 11,6 9,3 8,7 7,7 55 
5945 mp | 
200 5882 mp, 17,4 11,8 9,8 9,2 88 | 58 
5876 ee 1358 | 78,1 | 55,9 | 481 | 42 68 
2. Nebens. . 
> WA 
= 15-107? Amp 
6717 mp, 114,6 82,1 63,9 58 50 56 
6599 mp, 87,8 65,9 | 58,1 48,6 43,2 51 
6533 mp, 84,3 62,4 50 45,9 42,1 50 
6402 mp, 71,1 52 40,4 87,1 33 53 
6834 mp; 42 29,6 22,4 20,4 18,8 54 
6305 mp, 43,9 31,6 24,1 22 19,9 | 54 
6266 mp, 40,4 27,8 21,6 19,6 17,5 55 
6143 mp, 85,8 25,1 19,4 17,5 16,8 55 
6096 mp, 57,1 41,6 | 82,4 29,5 | 27,5 50 
6074 mp; 54,5 39,8 30,4 | 27,5 25,3 | 51 
6030 mp, 27,2 18,6 14,4 12,8 12 55 
5976 MDs 22,3 | 15 11,4 10,2 9,7 54 
5945 mp, 28,1 19,8 15 13,6 | 12,7 55 
5882 rps 21 15,1 11,7 10,6 | 10 52 
1 ebens | 
5876 | “‘Dablett {| 1527 | 110,3 85,2 76,1 68 55 
2. Nebens. 
5048 Einf.L. N 1,9 1,45 1,18 1,1 1,05 | 45 
2. Nebens. 
4718 | Dublett || 0968 | 0,48 | 0,88 | 0,37 0,85 | 44 
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er Tabelle 9 (Fortsetzung) 


p = 1,8 mm Hg 
tp = 20 + 107° Amp. 
a (AE) Serie P 
r=0mm 1 2,5 4 7,5 % 

6717 mps 130,7 | 100,3 | 85 17,9 | 78 44 
6599 mp, 141,2 | 110 92,1 | 859 | 821 | 42 
6533 mp, 108 81,8 | 67,9 | 64,9 | 60 42 a 
6402 mp, 1108 | 882 | 74,1 | 69 64,9 | 41 Ss 
6334 mp, 63,7 | 494 | 412 | 39 36,9 | 41 Ts 
6305 mp, 476 | 364 | 293 | 27,6 | 262 | 44 i io 
6266 mp, 52 41,1 | 38 309 | 299 | 40 
6143 mp, 40,3 | 81,6 | 25 23,6 | 22 SEE 
6096 mp, 684 | 54,7 | 60,2 | 431 | 391 | 48 
6074 mp, 60,3 | 47,7 | 39,4 | 378 | 35 — 
6030 mp, 3236 | 23,1 | 174 | 16 | 158 | 54 
5976 MDs 29 20,6 | 162 | 148 | 141 | 52 3 | 
5945 mp, 35,3 | 25,1 | 195 | 176 | 17 Feen 
5882 mp, 226 | 175 | 148 | 138 | 136 | 48 — 
seze | 1-,Nebens.\ 065, 195 | 155 | 144 | 140 Im 

Dublett 

2. Nebens. 2 
| 23 | 4,7 | 1,45 | 1,85 
2. Nebens. 

aus | 0,90; 0,68! 0,55 | 0,52 


Tabelle 10 
p = 2,1 mm Hg 


tz = 10+107° Amp. 

(aE) Serie 

r=0mm 1 2,5 5 1,5 , 
6717 |Ne mp; 49,1 28,5 20,8 16,7 15,7 68 
6599 | „ mp, 38,2 22,5 15,7 12,6 11,4 70 
6533 | ,, mp, 37,6 21,8 15,2 12,8 11,2 70 
6402 | „ mp, 30,4 18 12,3 9,8 9,5 69 
6834 | ,, mp, 14,2 9 6,6 5,2 4,1 67 
6305 | ,, MD, 20,5 13,5 9,7 1,8 6,8 66 
6266 | ,, mp, 21,1 14 10,1 8,1 1 67 
6143 | ,, mp, 12,9 8,7 6,4 5,2 45 | 66 
6096 | ,, mp, 25 15,2 12,3 8,4 1,8 1 
6074 | „ mp; 27,5 15,6 12,3 8,6 7,9 71 
6030 | ,, mp, 6,3 4,4 3,8 2,8 2,2 65 
5976 | „ mp, 5,9 4,0 3,0 2,4 2,1 64 
5945 | „ mp, 14,2 9,1 6,6 5,5 5,1 64 
5882 | „ mp, 4,15 | 8,4 2,6 2,2 2,0 58 

1. Nebens. 
5976 |He| “‘pablett } 55,3 31,5 22 17,8 16,5 70 
2. Nebens. 

5048 | „| pine 0,278! 0,218) 0,169) 0,148 0,181) 51 
4713 0,191 0,145 0,117, 0,106, 0,102) 48 


= 
“al 4 


= 
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Tabelle 10 (Fortsetzung) 


p = 2,7 mm Hg 


tz = 15-10-* Amp. 


Serie 

r=0mm 1 2,5 5 7,5 % 
Mp, 15,8 50,2 86,7 18 30,2 60 
mp, 69,4 | 45,3 | 342 | 29,5 | 27,6 | 60 
mp, 69,4 | 452 | 341 | 29,5 | 27,6 | 60 
mp, 6 | 41,1 | 802 | 268 | 25 62 
mp, 168 | 12,2 9,1 1,9 12 | 57 
mps 28,2 | 195 | 146 | 128 | 12 57 
mp, 80 20,5 | 15,5 | 138 | 12,5 | 58 
mp, 162 | 11,3 8,7 1,6 7 56 
mp, 326 | 221 | 17 145 | 14 51 
mp, 352 | 241 | 18 154 | 151 | 51 
mp, 9,5 6,8 5,2 4,2 40 | 58 
mp, 9,0 6,4 49 4,4 37 | 59 
mp, 17,1 | 182 9,5 8,3 16 | 56 
"Ps 8,4 6,0 4,6 4,0 37 | 56 

1. Nebens. | | 
Panes wes 96,3 | 641 | 47,9 | 41,2 | ss 60 

2. Nebens. 
0,45 | 0855| 0,29] 0,25| 028 | 50 
0,241| 0,175] 0,143] 0,188] 0,180) 46 


tz = 20+10- Amp. 


TL 
| 
6599 | „ | 
68588 | „ | 
SE 6402 | „ 
- 6305 ” | 
6266 | ,, 
6096 | „ 
Der 
| 
= “4 5945 ” 
is 
5876 |He 
5048 ” 
h 72,4 54,1 47 ’ 
= ze Ne| a | re 60,1 | 45 88,9 | 87 58 
= HE | = 95,8 | 661 | 501 | 436 | 241 | 56 
ka. 6533 | ,, ps] 18.4 | 54,2 42 86,5 35,1 55 
Bi ” 34,9 23,8 18,6 16,4 16 55 
63 ” 47.4 34,2 26 23,2 22 53 
48.2 34,9 27,1 24,2 23,1 52 
— Ps 18.4 16,3 15,5 54 
6143 mp 34,5 23,6 ’ 4 
mp, 52,3 87,1 | 29 720 13 
me 39,1 | 302 | 266 | 25 55 
| — 20.1 15,3 12,8 10,6 10,2 49 
Be. Er 6030 ” — 19 13,9 11,6 9,8 9 58 
a = 5916 | Be 88,2 26,1 19,9 18 17,5 54 
Fe “re oe 181 | 143 | 101 | 89 | 85 | 58 
Ber. 1. Nebens. | 71,9 69,8 | 56 
| | 1108 | 80,4 
Ben 2. Nebens. | | 0,75 | 50 
5048 | 180 | 115 | 0,92 | 
. Nebens. 41 0,38 | 4 


4 


Tabelle 10 (Fortsetzung) im 
p = 2,7 mm Hg 


tp = 25-107? Amp. 
1(AE) Serie P 
1 | 25 | 5 | | % 
6717 |Ne mp; 145,7 | 108,6 | 84,3 | 752 
6599 | „ mp, 100,8 | 748 | 59,2 | 51,9 
6533 | ,, mp, 104,9 | 80 62,8 | 56 
6402 | ,, mp, 110,7 | 844 | 682 | 59,1 
6334 | „ Mp, 44 31,9 | 25,2 22,1 
6805 | „ mp; 51,9 | 37,6 | 29,9 | 27,1 
6266 | ,, MPs 69 49,2 | 87,5 | 85,1 
6143 | „ mp, 40,6 | 30,2 | 23,6 | 21,1 
6096 | ,, mp, 62,7 | 46,8 | 86,2 | 32,3 
6074 | ,, MPs 14,4 | 58 40,6 | 36,1 
6030 | ,, mp; 29,1 | 21,6 | 17,5 | 15,8 
5976 | ,, mp, 22,1 | 162 | 12,9 | 11,6 
5945 | „ mp; 48,3 | 85 27,5 | 23,2 
5882 | ,, mp, 20,9 | 15,6 | 12,5 | 11,8 
1. Nebens. 
5876 |Ne| “‘pablett {| 225 165 134 112 
2. Nebens. 
5048 | „| 1,70| 122| 095 | 0,865 
2. Nebens. 
4118 | „| "Dublett 0,7111] 0,518] 0,488] 0,405 
4 Tabelle 11 
p=5mm Hg 


ip = 20-10~* Amp. 
1(AE) Serie 
r=0mm| 1 2,5 5 
6717 | He mp; 90,8 | 54,3 | 86,7 | 29,2 
6599 | „ mp; 55,4 | 84,7 | 25,3 | 20,5 
6583 | „ mp, 87,5 | 50,6 | 84,7 | 28,2 | 
6402 | „ mp, 98,8 | 61,4 | 42,7 | 84,2 | 
6334 | „ mp, 31,2 | 21,8 | 16,2 | 18,1 
6305 ” MP; 
6266 | ,, mp, 47,8 | 81,9 | 28,3 | 17,7 
6148 | „ mp, 26,4 17,2 | 1285| 9,6 
6096 | ,, mp, 49,3 | 83,5 | 24,1 | 18,6 
6074 | „ mp, 44,2 | 29,1 | 20,6 | 15,5 
6030 | „ mp, 18,5 9 6,6 | 5,4 
5976 | „ mp; 11,6 82| 61) 5,0) 
5945 | „ mp, 343 | 221 | 165 | 133 | 
5882 | „ Mp, 
1. Nebens. 
5876 | Ne | Tuhlett 68,4 | 40,2 | 28,1 | 28 
2. Nebens. 
“18 | » | Dublett 
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ty = 25-10-° Amp. 
4 (AE) Serie 
r=0mm| 1 | 35 | 5 | 75] %, 
| 
6717 | Ne mp, 138,7 | 86,4 | 61,1 | 58,6 | 52,1 | 62 
6599 | ,, mp, 18,4 | 51 | 88,2 | 33,8 | 31,5 | 60 
6533 | „ mp, 92,3 | 55,1 | 40 | 35,2 | 88,9 | 68 
6402 ” Mpg, 145,7 92,3 | 68,4 | 59,5 | 58,1 60 
6334 | „ mp; 42 27,9 | 20,8 | 18,0 | 17,2 | 58 ° 
6305 Mp, 
6266 | „ mp, 70,7 | 50,8 | 85,1 | 292 | 27 | 61 
6148 | „ MDs 39,3 | 264 | 19,5 | 16,9 | 15,9 | 59 
6096 | „ mp, 60,4 | 42,8 | 32,1 | 27,6 | 26,2 | 57 
6074 | „ mp; 53,5 | 85,2 | 25,5 | 21,6 | 20,2 | 62 
6080 | „ mp; 21,2 | 186 | 1011| 85| 8380| 62 
5976 | „ mp; 16,1 | 109 | 85| 68| 64 | 60 
5945 | „ mp, 56,2 | 35,8 | 24,5 | 20,6 | 20 64 
5882 Net 
1. Nebens. 
5876 | He Dublett 90,7 57,4 | 42,3 | 36,5 | 35,2 61 
2. Nebens. 
5048 | „ | "Einf-L. | 4 
2. Nebens. 3 
4718 | ” Dublett 
Tabelle 12 
p= 10mm Hg 
ip = 20-10—* Amp. 
A(ÄE) Serie + 
r=0mm 1 2,5 5 7,5 y” 
T 
6717 | mp, 88,6 | 43,5 | 81,6 | 24,5 | 205 | 77 
6599 mp, 86,4 | 186 | 124 | 96 | 85 | 76 
6533 Mp, 16,2 39,5 | 26,4 | 20,7 | 18,6 16 
6402 mp, 93,1 | 52,8 | 36,4 | 29,2 | 266 | 72 
68384 mp, 256 | 161 |11,5 | 98 | 84 | 67 
6305 MD, 17,7 8,4 | 5,95 | 4,85 | 451 | 75 
6266 | mp, 80,2 | 122 | 96 | 85 | a 
6148 | mp, 17,5 83 | 56 | 46 | 44 | 75 
6096 mp, 87,8 | 20,2 | 135 | 10,7 | 95 | 74 
6074 Ms 89,1 | 21,1 | 142 | 10,9 | 100 | © 
6030 mp, 8,8 5,1 | 3855| 2308| 2,7 | 69 
5976 MDs 6,6 3,98 | 2,82 | 281 | 21 | 68 
5945 mp, 24,5 | 15 10,7 | 87 | 7,8 | 68 
5882 mp, | 
| 1. Nebens. || | 
seve | Neen 44,5 | 223 | 14,7 | 11,5 | 100 | m 
2. Nebens. 
6045 | Einf-L. 
2. Nebens. 
418 | Dublett | 
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Tabelle 12 (Fortsetzung) 


p=10mm Hg 


17,5 mm Hg 
ip = 40-107? Amp. 


57,4 | 
27,1 
36,2 


42,5 
33,8 


512 
38,2 


21,6 


37,2 
17,8 
24,1 


| 

| 28,1 
| 18,2 
18,0 


24,6 
16,2 


26,6 
19,5 


11,8 


tp = 25-10”° Amp. 
r=Omm| 1 | 2,5 | 5 | % | “eee 
6717 mp; 11,7 | 65,4 | 44,8 | 35,8 | 33,2 | 70 ‘sig 
6599 mp; 58,4 | 295 | 20,6 | 17 16,1 | 70 3 
6533 mp; 17,8 | 45,5 | 31,9 | 26,3 | 246 | 68 ae ae, 
6402 mpg 120,2 | 77,1 | 55,8 | 45 40,7 | 66 ast ale 
6334 mp; 36,2 | 288 | 17,5 |148 | 13,7 | 62 
6305 MDs 82,9 | 19,5 | 13,7 | 11,5 | 109 | 66 a 
6266 mp; 45,1 | 27,2 | 19,38 | 16,1 | 14,9 67 ee 
6143 MP 32,3 18,6 | 13,2 | 11,0 | 10,5 67 RN Ben. 
6096 mp, 49,8 | 29,5 | 21,2 [17,5 | 165 | 66 
6074 mps 43,2 | 26 tae 
6030 mp, 15,3 9,5 | 685 | 5,6 5,18 | 65 ae 
5976 mp; 10,6 « 
5945 mp, 33 | 205 | 146 | 120 | 66 
5882 Mp, | 
5876 59,5 | 34,9 | 236 | 19,6 | 186 | 69 
2. Nebens. 
| 
4718 | Dublett | ~~ 
| 6717 | mp, | 186,7 23,9 | 81 a 
6533 mp, | 68,4 
6402 MD, 
6334 Ds 83,9 82,4 
6266 mp; 18,4 21,6 
6143 MDs 120,4 84,5 
6096 mp, 80,3 25,4 4 
6074 mp; | | 
6030 
5976 MDs | 
5945 mp, 43,8 | 145 | | 10 
5882 Mpg 
5876 61 29,1 | 18,7 | 144] 15) 
5048 | 2. Nebens. | | | 
Einf.-L. | | | 
| 18° 
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oF IV. Die Deutung der Ergebnisse 
Ts, ® Ergebnis I; Die Strahlungsenergie der positiven Säule 


or; nimmt von der Mitte zum Rande hin ab, und zwar von der 
he Mitte ab erst sehr schnell, dann zum Rande hin langsamer. 
Re Ergebnis II: Die prozentuale Energieabnahme ist im Durch- 


R: schnitt um so größer, je größer die Energie der betreffenden 


ir Spektrallinie in der Mitte ist. 
Ergebnis IIT; Die prozentuale Energieabnahme nimmt bei 


gleicher Stromstärke weniger als proportional anfangs mit dem 


D 


é 


nimmt im Durchschnitt mehr als proportional mit der Strom- 
stärke zu. 

Nach der kurzen Angabe der Ergebnisse sollen sie be- 
sprochen werden: 

Zu I: Daß die Helligkeit der positiven Säule von der 
Mitte zum Rande der Gefäßwand hin abnimmt, ist eine be- 
kannte Tatsache, doch gibt es bisher kaum Untersuchungen, 
die diese Tatsache quantitativ erfassen. Die hier erbrachten 
Energiekurven geben über die Abnahme der Energie ein deut- 
liches Bild. Schon bei einer Entfernung der Lichtkegelachse 
um 1 mm von der Rohrachse (d.h. in diesem Fall ungefähr 
1/,, des Rohrradius AR) hat die Energie der Spektrallinien im 
Durchschnitt 50 Proz. ihrer Gesamtabnahme (bezogen auf den 
Endwert bei r = 7,5 mm) erreicht, bis die Energie schließlich 
auf dem letzten Drittel (r =5 mm bis r = 7,5 mm) nur noch 
wenige Prozent zu verlieren hat. 

Jede einzelne Energiekurve gibt zugleich auch (beim Maß- 
stab jeweilig um einen konstanten Faktor abgesehen) den 
Helligkeitsverlauf an, da die Energiewerte Z, für jede Spektral- 
linie nur noch mit dem Faktor h, zu multiplizieren sind (vgl. 
Fig. 13 und Tabelle). Allerdings gestatten die bisher errech- 
neten Werte E, keinen Helligkeitsvergleich der Spektrallinien 
untereinander. Dagegen stellen die prozentualen Energie- 


Druck zu, bei weiterem Wachsen des Druckes scheint sie sich 
asymptotisch einem Endwert zu nähern. 

a Ergebnis IV: Die prozentuale Energieabnahme wird bei 
Br 3 gleichem Druck mit wachsender Stromstärke kleiner, besonders 
nr. 4 zugunsten des Randgebietes, in dem dann die Anderung der 
Energie absolut und relativ außerordentlich klein wird. 

Fr, Ergebnis V: Die Intensität der einzelnen Spektrallinien 
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abnahmen zugleich auch die prozentualen Helligkeitsabnahmen 
AH dar. Die für die Werte AE, aufgestellten Ergebnisse 
gelten also auch in gleicher Weise für die Helligkeitsabnahme AH, 
d.h. für die Änderung des „energetisch-physiologischen Licht- 
stromes“ oder auch, wie man sagt, des „Energielichtstromes“. 

Im folgenden sind die Helligkeitswerte einiger Spektral- 
linien in Form der Tabelle 13a—e genannt. 

Zu II: Wie alle Werte Zw fir r= 0 zeigen, ist die Ab- 
nahme dann besonders groß, wenn der betreffende Energie- 
wert Hw relativ groß gegenüber den anderen ist. Eine be- 
stimmte Gesetzmäßigkeit, z. B. in bezug auf Serien oder der- 
gleichen, läßt sich bei meinen Resultaten nicht feststellen. 

Zu III: Daß mit Erhöhung des Druckes die positive 
Säule sich zur Rohrmitte hin zusammenzieht, die Entladung 
sich von der Wand loslöst, ist eine bekannte Erscheinung. 
Hier ergibt sich nun die Feststellung, daß die Energieabnahme 
mit Erhöhung des Druckes wächst, und zwar, wie ich inner- 
halb meiner Meßgrenzen feststellte, weniger als proportional. 
Wie die folgenden „Energieänderung-Druck“-Kurven (p als 
Abszisse, A Ew als Ordinate) zeigen, scheinen sich die ae 


A Fw, 


asymptotisch einem Grenzwert zu nähern (vgl. Kurven S. 282). PETE: 


Zu IV: Ein auffälliges Ergebnis ist es, daß bei konstantem i 
Druck die prozentuale Energieabnahme 4 Hw mit wachsender 
Stromstärke abnimmt. Bei der Verminderung der Gesamt- 
änderung wird besonders das Randgebiet bevorzugt, dessen __ 
Energie- und Helligkeitsänderung dann außerordentlich klein pee ara 
wird, vgl. hierzu den flachen Verlauf der Energiekurven im Be | 
Randgebiet bei größeren Stromstärken. Besonders vermindert | 
sich die Energieabnahme für die energiereicheren Linien, so daß we 
bei größeren Stromstärken die Werte AZw sich für die ein- 
zelnen Linien nur um weniges unterscheiden. Die Änderung = 
der AEw bei energieärmeren Linien ist sehr gering. Im 
ganzen bedeutet dieses Ergebnis, daß bei konstantem Druck. yore neti 
die Helligkeit sich mit wachsender Stromstärke 
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p = 2,7 mm Hg 


Tabelle 13a 
p = 1,8 mm Hg 
ip = 10-107? Amp. ip = 15-10~* Amp. 
r= | 1 | 2,5 | 4 | 15 |r=0!] 1 2,5 | | 15 
303 | 204 | 1,49| 1,89 1,14 | 3,89 | 2,59 | 218| 1,97 | 1% 
6,24 | 4,6 | 3,29 | 2,92 | 2,7 8,5 6,24 | 5,03) 4,62 | 4m 
822 | 5062| | 3,25] 105 7,4 | 562] 5,12 | 4m 
18,7 lı13 | 82 | 7,2 | 66 | 28,7 | 208 | 165 | 14,8 | 198 
103,9 | 60,0 | 43,1 | 36,9 | 32,8 | 117 84,6 | 65,3 | 58,4 | 523 
ip = 20-10”° Amp. ae 
44 | 84 | 2,89 | 2,65 | 2,48 
109 | 8,7 | 71 | 68 | 68 
15,9 | 123 | 103 | 98 | 9,8 
344 | 27,3 | 25,8 | 21,7 | 19,7 
192 1149 Jı18,6 |110,1 |107,0 
[erg see”! em”?] 3 = 


ip = 10-10? Amp. in = 15.1073 Amp. 
r=0 | 1 | 25 | 5 | 75 |r=o| 1 | 2,5 | 5 | 4 
1,67 | 0,97 | 0,69 | 0,57 | 0,43 2,55 1,11 | 1,26) 1,08 | 102 
3,94 | 2,29 | 1,61 | 1,29 | 1,18 1,3 4,8 3,83| 3,10 | 2,89 
3,72 | 2,27 | 1,65 | 1,29] 1,17 4,2 3,0 2,27} 1,97 | 18 
12,6 7,7 6,2 4,26 | 3,69 | 16,6 11,8 86 | 1,4 | 7 
42,1 | 23,8 | 168 | 13,6 | 12,3 13,5 48,9 | 36,7 | 31,4 | 29,1 

ip = 20-107? Amp. ip = 25-10? Amp. 
8,6 2,45 | 1,84 | 1,60 | 1,55 4,93 8,67 | 2,86| 2,55 | 2,88 
9,9 6,62 | 5,25 | 4,57 | 441 | 11,0 8,4 6,62| 5,88 | 5,86 
8,75 | 6,0 4,62 | 4,12 | 4,0 11,0 8,0 6,25) 5,5 | 5,25 
26,8 | 18,7 | 14.7 | 12,4 | 12,1 31,4 23,2 18,2 | 16,2 | 159 
122,4 | 84,4 | 61,2 | 55,1 | 58,2 | 172,1 | 126,2 |102,5 | 85,7 | 718 


+10? [erg sec”! em”?] 


4 
00688 
6884 139: 
6096 = 
5876 
i876 
6717 
6533 
0884 — 
8096 
P: 5876 
6533 
|: 
6096 
878 
— 
6717 
6533 
= 6334 
6096 
6096 
— 


a 2° 
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Tabelle 13ec 


p=5 mmHg 


ip = 20-107? Amp. ip = 25-107? Amp. 
r=0 1 2,5 5 75 |r=0 | 1 2,5 
sul 3,06 | 1,88| 1,26 | 0,99 | O85] 4,69 | 2,96 | 3,07| 1 
533 | 9,1 58 | 3,88 | 2,95] 265] 9,7 5,8 42 | 8 
| 7,8 55 | 4,0 | 325 | 23,82 | 10,5 7,0 52 | 4 
woe | 247 | 169 | 121 | 94 | 81 | 808 | 21,2 | 162 | 18 
16 | 52 | 80,6 | 21,4 | 17,6 | 161 | 669 | 32,8 | 32,1 | 27 
3 + 10* [erg sec—' em”?] 
Tabelle 13d 
= 10mm Hg 
= 20-10”? Amp. ip = 25-10 ® Amp. 
r=0 | 1 | 25 | 5 | 15 | reo | 1 | 25 | 5 | 45 
2,99 | 1,61 | 1,07 | 0,88] 0,70] 8,77 | 221 | 1,5 | 1,22] 1,12 
| 80 | 42 | 2,77] 2,21] 1,98] 81 4,8 3,85 | 2,83 | 2,58 
| 6,4 4,02 | 29 | 2,82] 2,1 9,1 5,95 | 4,389 | 8,7 | 8,4 
| 18,7 | 103 | 68 | 5,5 | 4,8 | | 149 | 10,7 | 89 | 84 
816 | 84 17,1 | 11,2 | 80 | 7,7 | 45,1 259 | 18,1 | 15,0 | 14,2 


= 40-107® Amp. 
r= 0 1 2,5 | 
6717 | 4,28 1,94 1,26 
6588 7,1 3,81 2,52 
6334 21 10,6 8,1 
6096 40,7 19,2 12,8 
5876 46,7 22,3 14,3 


Im Anschluß an die experimentellen Ergebnisse meiner 
Untersuchungen will ich kurz auf die wesentlichen Arbeiten, 
die über die positive Säule berichten, eingehen. 


ae 


[erg sec”! em” 
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suchungen über die Abhängigkeit der Erscheinungen der posi- 
tiven Säule von dem Füllgas, dem Druck, der Temperatur 
und sonstigen z. T. äußeren Bedingungen sind schon häufig 


(ip = 25-10-* Amp.) 


er 


A ; 
4 £w (Yo) (€ =p 20-10~* Amp.) 


literaturmäßig zusammengestellt worden, so daß sich diese Auf- 
gabe hier erübrigt (24-27). 

Für diese Zwecke hier sind besonders die theoretischen 
Untersuchungen von Wert. Diese laufen im wesentlichen 
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‘ 
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darauf hinaus, allgemein gültige Gesetze über die Abhängig- 
keit des sogenannten Potentialgradienten von den möglichen 
variablen Bedingungen aufzustellen. Leider ist diese Aufgabe 


| (p = 2,7 mm Hg) oe ae 
Ew(%) 


"Rohr-10 JAmp. 


75 20 
Fig. 29 


(p = 1,8 mm Hg) 


40 


70°3 Amp. 
70 75 20 
Fig. 30 


noch nicht gelöst, wenn auch schon neben den meist qualitativen 

Untersuchungen bereits solche quantitativer Art existieren. 
Hierzu gehören die Arbeiten von Holm (28-35), Lang- 

muir (36—38), Seeliger (39) und Schottky (40-45). . Die 
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60 


Untersuchungen von Holm beziehen sich zum großen Teil auf 
die Gültigkeit der sogenannten „Ähnlichkeitsgesetze“, doch 


} ine (p = 10 mm Hg) a 


ae 


"Rohr: 3Amp 


der positiven Säule von Wichtigkeit sind. Nach Holm wird 


€ 
| 
3 
> an bringen sie auch Ergebnisse, die fiir die allgemeine Theorie 
. Fe das elektrische Feld von den in der Säule selbst befindlichen 
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Raumladungen fast ausschlieBlich bedingt, nur zum geringen 
Teil durch die Elektroden und ihr elektrisches Feld. Die für 
das Vorhandensein eines konstanten Potentialgradienten not- 
wendigen Flächen- und Raumladungen sind von Holm be- 
reits theoretisch berechnet, doch sind diese Ergebnisse noch 
strittig, zumal Holm u. a. die negativen Wandlungen unbe- — 
rücksichtigt läßt. Diese negativen Wandladungen sind aber in 
Wirklichkeit vorhanden und nachgewiesen. Sie lassen sich nach 
Schottky zum Teil erklären durch Elektronen, die aus der 
Entladungsbahn nach der Wand hin diffundieren. Der Potential- 
unterschied zwischen der Rohrachse und der Rohrwand beträgt 
bis zu mehreren Volt (46 u. 47). Diese Erscheinung läßt sich 
erklären, wenn man den Elektronen einen unverhältnismäßig 
großen Diffusionskoeffizienten zuspricht. Dies ist aber denkbar, 
denn die Elektronen werden in dem auf sie wirkenden Feld 
auf ihrer freien Weglänge eine Beschleunigung erfahren. So- = 
lange die Geschwindigkeit der Elektronen unterhalb dr An- | 
regungsspannung der betreffenden Molekülart bleibt, wrren 
sie, wenn sie mit einem Molekül zusammenstoßen, einen 
elastischen Stoß erfahren. 
Daß die Wandung gegenüber der Rohrachse negativ ge- _ 
laden ist, erhellt schon aus der Form der Schichtungen in der 
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Fig. 33 


geschichteten positiven Säule, denn hierbei gibt die Vorder- 
fläche jeder Schicht ungefähr eine Potentialfliche an. So 


Ebenen, sondern Flächen, die nach der Kathode hin konvex 
gekrümmt sind, vgl. das Bild (Fig. 33) von solchen Aqui- 
potentialflächen. 


— Die positiven Ionen werden durch diese Feldanordnung a Ä 
w : auch betroffen und gezwungen, aus der Entladungsbahn zu 


Annalen der Physik, IV. Folge. 86. 
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wandern. Um den Verlust wieder gut zu machen, müssen 
neue Ionen in der miitleren Strombahn gebildet werden. Dies 
ist dadurch möglich, daß der Potentialgradient größer ist, als 
der sogenannte „Normalgradient“. Mit wachsender Strom- 
stärke nimmt der Gradient ab. 

Diese Erscheinung erklärt Holm durch eine „Raum- 
ladungsverbesserung“, welche Äquipotentialflächen in folgender 
Form (Fig. 34) verursacht.!) 
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Fig. 34 
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Es wäre zweckmäßig, nunmehr die Schottkysche Theorie 
zu entwickeln. Doch will ich davon Abstand nehmen und un- 
mittelbar die Einzelergebnisse dieser Theorie auf die dieser 
Arbeit zugrundeliegende Fragestellung anwenden. 

Nach dem oben beschriebenen Vorgang wandern die durch 
Ionisation entstandenen Elektronen als leicht bewegliche 
Teilchen in ungeordneter Bewegung zur Wand hin, die sie 
negativ aufladen. Da werden nun aber von der Mitte her 
durch das entstehende elektrische Feld gleichviel positive Ionen 
an die Wand gezogen werden, in deren mehr oder weniger 
unmittelbaren Nähe die Wiedervereinigung stattfindet. Die 
eigentliche Lichtemission besteht in „Anregungsleuchten“, zum 
Rande hin herrscht fast ausschließlich das „Wiedervereinigungs- 
leuchten“?) vor. Im Einklang mit dieser Theorie steht das 
Ergebnis I und III, denn die durch „Wiedervereinigung“ ver- 
ursachte Emission soll nach der Theorie klein sein gegenüber 
dem „Anregungsleuchten.“ So muß auch mit wachsendem Druck 
die prozentuale Energieabnahme größer werden, denn bei 
größerem Druck wird durch die kältere Temperatur der außer- 
halb der Strombahn befindlichen Gasmassen bewirkt werden, 
daß die ,,Wiedervereinigung* schon mehr oder weniger weit 


1) Vgl. R. Holm, Phys. Ztschr. 25. S. 
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vor der Gefäßwand stattfindet. Die Entladung löst sich m 
| der Wand los und füllt nicht mehr den ganzen Querschnitt 
| des Rohres aus. 

In bezug auf das Ergebnis IV läßt sich mit Hilfe der 
Schottkyschen Theorie kaum etwas aussagen. Dies liegt 
daran, daß diese nur unter ganz speziellen Voraussetzungen 
gilt, z. B. unter folgender wichtigen Bedingung, daß der Strom 
an dem Gaszustand [(p),(7)] nichts ändert. Da nach dieser 
Theorie der Diffusionsstrom beiderartiger Ladungsträger — 
und somit auch die Wahrscheinlichkeit zum „Wiederver- 
einigen“ — der Dichte der Ionen in der Achse proportional 
ist, kann die prozentuale Energieänderung wenigstens mit dem 
Strom nicht größer werden. ee 

Um für die Energiewerte Zw die Fehlergrenzen angeben 
zu können, muß ich noch auf die Genauigkeit der Größen ein- 
gehen, durch die ich zu den Energiewerten Hw gelangte. ae P 
sind dies 

der Photometerstrom i, 


die „schwarze“ Temperatur 7, a 
ve Schwächung der Energie durch den ein 
der Abstand r der optischen Achse. aiden 2 


Da ich für jeden Spektralbezirk und jede Temperatur 
mindestens sechs, bei den lichtschwachen Linien zehn und mehr ~ 
Einstellungen machte, konnte ich dadurch auf die Genauigkeit _ 
schließen, daß ich die prozentuale Abweichung der Einzelwerte __ 
vom Mittelwerte feststellte. Diese Abweichung betrug maximal 
0,2 Skalenteile des benutzten Milliamperemeters. Für die 
Energie E, ergibt sich ein mittlerer Fehler von 3 Proz., für 
die lichtschwachen Linien 4—8 Proz. Hierbei ist die Ge- 
nauigkeit des Sektors, den ich auf 0,2° genau einstellen konnte, __ 
auch schon berücksichtigt. Da die Pyrometerlampe sehr 
schonend behandelt und andererseits hin und wieder kontrol- x . 
liert wurde, ist ein durch die Pyrometerlampe bedingter Fehler = 
nicht anzunehmen. uk 

Für die Werte 4, berechnete ich einen Mittelwert, dem 
eine Fehlergrenze von 4—7,5 Proz. zuzuschreiben ist. So er- 
gibt sich für die Werte Zw im ungünstigsten Falle ein Fehler 
von 8—10 Proz. Doch ist zu bedenken, daß der Wert 4, für 
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ein bestimmtes A ein konstanter Proportionalitätsfaktor ist, 
Den durch ein ungenaues r bedingten Fehler suchte ich da- 
durch zu vermeiden, daß ich immer erst dann für ein be- 
stimmtes r und p die Meßreihe begann, wenn ich nach zahl- 
reichen Einjustierungen auf den bisherigen Mittelwert kam. 
Der r-Fehler ergibt für die Zw-Werte einen Fehler von 
1-2 Proz. Dieser Fehler haftet dann aber einer ganzen MeB- 
reihe (r = konstant, p = konstant) gleichmäßig an, so daß bei 
der Berechnung der AE, dieser Fehler im Vergleich der 
einzelnen Linien untereinander kaum eine Rolle spielt. 
Anhangweise will ich noch die Charakteristiken erwähnen, 
die ich von dem Entladungsrohr bei den einzelnen Drucken 
aufgenommen habe. Sie hatten alle innerhalb einer Charakte- 
 ristik positive und negative Hysterese (49-52). Es folgt die 
Charakteristik für den Druck p = 5mm Hg. 
= 


oh 


(p = 5 mm Hg) 


> F 
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Fig. 85 
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C. Schluß 
Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit berichtet über spektralphoto- 
metrische Untersuchungen an der positiven Säule in Neon und 
Helium. Zur Lösung der Frage nach der Energie- und 
Helligkeitsverteilung wurde die Methode von Fr. Kurlbaum 
und Günther-Schulze angewandt. 

Im ersten Teil wird über die benutzte Methode und den 
hier speziell angewandten Aufbau berichtet. 

Im zweiten Teil wird ein kurzer Bericht über die Eichungen 
und Vorversuche gegeben. 

Der dritte Teil berichtet über die eigentlichen Messungen 
und ihre Auswertung. 

Der vierte über die Deutung der hier vorliegenden Er- “4 
gebnisse. 

Die experimentellen Untersuchungen wurden im Physika- 
lischen Institut der Technischen Hochschule zu Berlin in der 
Zeit vom Sommer 1925 bis Frühjahr 1927 ausgeführt. Dem 
verstorbenen Direktor des Institutes, Geh. Rat Prof. Dr. Kurl- 
baum, sowie dem derzeitigen stellvertretenden Direktor, Hrn. 
Prof. Dr. R. ie bin ich zu außerordentlich — Dank 
verpflichtet. 
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4. Die Gitterstrukturumwandlungen 
in metallischen Mischkristallen; 


von @. Borelius, 


Im Institut ist seit einigen die 
hypothese befolgt worden, daß in den metallischen Misch- = 
kristallen sowohl statistisch ungeordnete, als geordnete Ver- 
teilung der beiden Atomarten auf die Gitterpunkte als Gleich- 
gewichtszustände vorkommen können. Die Hypothese war 
aus Untersuchungen der elektrischen und thermoelektrischen 
Konzentrationsdiagrammen gewonnen. Es gaben gewisse ay 
Legierungsreihen, wie die Au-Ag-Reihe, z.B. im Widerstands- 
diagramme, immer einfach gebogene Kurven, während andere, 2% 


in der Nähe gewisser einfacher Konsenteationsverhältuisse 
zeigen könnten, wie z.B. bei Cu,Au und CuAu. Es lag die 
Vermutung nahe, daß die ersten Fälle ungeordnete, die letzten 
geordnete Atomverteilung entsprachen. Eine von Kurnakow, 
Zemezuzny und Zasedatelev!) in der CuAu-Reihe ge- 
fundene Umwandlungserscheinung bei etwa 400°C konnte 
demgemäß als Übergang zwischen ungeordneten und geordneten 
Zuständen gedeutet werden. : 
In zwei Untersuchungen von Johansson und Linde?) — 
über die Systeme CuAu, CuPd und CuPt, in denen sie die in 
verschiedener Weise erwärmten Legierungen bei Zimmer- 
temperatur teils röntgenographisch, teils durch Widerstands- _ 
messungen untersuchten, wurde diese Hypothese durchaus 
bestätigt. Es zeigte sich, daß in einem höheren Temperatur- _ 
gebiete die ungeordnete Verteilung stabil ist, in einem niederen 
die die geordnete. Die geordnete Verteilung geht durch Erwärmung 


1) N. Kurnakow, 8. Zemczuzny u. Zasedatelev, Journ. of 
the Inst. of Metals 155 S. 305. 1916. 

2) C. H. Johansson u. J. O. Linde, Ann. d. Phys. 78. S. 439. 1925; 
82. S. 449. 1927. 
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we aber eine gewisse Temperatur wieder in die ungeordnete über. 

Ce Die Möglichkeit zur Feststellung dieser Tatsachen durch 
Messungen bei Zimmertemperatur lag darin, daß die un- 
geordneten Zustände durch Abschrecken konserviert werden 
können. 

In der vorliegenden Arbeit sind nun die durch die früheren 
Be Arbeiten festgestellten Umwandlungen zwischen geordneten 
and ungeordneten Atomverteilungen durch Widerstands- 
- messungen bei hohen Temperaturen näher verfolgt worden. 

ie Es wurde die Methode der Widerstandsanalyse deshalb ge- 
wählt, weil sich der Widerstand sowohl erfahrungsgemäß als 
theoretisch mit der Ordnung der Atome grundsätzlich ver- 
knüpft erwiesen hatte. Neben den Widerstandsmessungen 
sind auch weitere röntgenographische Strukturbestimmungen 
bei Zimmertemperatur ausgeführt worden. 


i 

‘J 


iW. 2. Ausführung der Widerstandsanalyse 


P Die Widerstandsmessungen wurden an kleinen Draht- 
y Yeas stiicken von etwa 20 mm Länge ausgeführt. Einen Teil dieser 
Drähte bildeten die schon früher untersuchten, ein anderer 
Teil wurde aus denselben reinen Materialien wie die früheren 
neu hergestellt. Die Metalle wurden im allgemeinen in evaku- 
ierten Quarzröhren zusammengeschmolzen, die erhaltene Le- 
gierung eine Zeitlang in der Nähe der Schmelztemperatur 
_ warmebehandelt und dann in solcher Weise abgekühlt, daß sie 
in walzbarem Zustand erhalten wurde. Die zu Viereckdraht 
von etwa 1mm Breite ausgewalzten Drähte wurden dann 
wieder nahe der Schmelztemperatur wärmebehandelt. 
: Die Widerstandsmessung geschah nach der Stromspannungs- 
methode. Die Probedrähte wurden in der in der Fig.1 ge- 
_ zeigten Anordnung eingesetzt, dessen Kupfermasse für gleich- 
mäßige Temperatur sorgt. Die Stromzuleitung geschah durch 
Schneiden aus Eisen, die Spannungsabnahme durch Stahl- 
schneiden, d.h. Stücke einer Rasierklinge. Fine wichtige 
Sache, die erst nach verschiedenen Versuchen gelang, war die 
Drähte so zu befestigen, daß die Kontakte auch bei hohen 
Temperaturen, wo die Drähte weich werden, sich gut halten. 
Die gezeichnete Anordnung ist hierfür sehr geeignet. 
i Diese Anordnung wurde nun in dem Vakuuumofen der 
Fig. 2 hineingebracht. Wenn ein neuer Draht eingesetzt werden 
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sollte, war nur der Konus oben zu heben. Die Lackdichtung 
unten braucht nur dann geöffnet zu werden, wenn der Ofen 
geändert oder repariert werden soll. Der Sockel wird/dann 
zweckmäßig mit durch- Tate 
gespültem Wasserdampf 
erwärmt. Um die Ofen- 
temperatur, wenn nötig, 
sehr langsam variieren zu 
können, war im Heiz- 
stromkreise ein Wider- 
stand eingeschaltet, dessen 
Kontakt mit einer motor- 
getriebenen Schraube sehr 
langsam geschoben werden 
konnte. 


Die Spannungsmes- 
sung geschah mit einem 
i\Drehspulengalvanometer. 
Der Meßstrom wurde bei 
jeder Messung kommutiert. 


6alvanometer 
Pr-PH-Rh-Thermoelement 


| Stromzuleitungen 


3. Resultate 
der Widerstandsanalyse 

Die Widerstandstem- 
peraturdiagramme, Figg. 3 
bis 8, sind im allgemeinen 
mit einer Geschwindigkeit 
des Temperaturgangs von 
50—100 Grad pro Stunde 
aufgenommen worden. Die 
Bezifferung an den Kurven 
gibt die Ordnungsfolge 
an, in welcher die ver- 
schiedenen Kurvenzweige 
aufgenommen wordensind. 
An einzelnen Legierungen 
ist auBerdem gepriift worden, teils wie der Umwandlungs- 
verlauf sich bei anderen Ganggeschwindigkeiten verhält, 


teils welche Zweige umkehrbar und welche nicht umkehr- 
bar sind. 
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mi Das Cu,Au-Gebiet 


Die früheren Röntgenuntersuchungen hatten gezeigt, daß 
die im Konzentrationsgebiete um Cu,Au bei rund 800—400° C 
stattfindenden Umwandlungen einen besonders einfachen Fall 
ausmachen. Die Unordnung der Atome geschieht ohne Änderung 
des flächenzentriert kubischen Gittertypus und die unter 
ähnlichen Abkühlungsbedingungen erhaltene Ordnung, wie sie 
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Fig. 3. H-Cu,Au-Gebiet 


Die Legierungen dieses Gebietes zeigen auch im Wider- 
standstemperaturdiagramm (Fig. 3) besonders einfache Ver- 
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hältnisse. Geht man mit einer Legierung geordneter Atom- 
verteilung von Zimmertemperatur aus, so ist der Temperatur- 
koeffizient zunächst bis 250—300° konstant. Von da an steigt 
er mit der Temperatur und erreicht sein Maximalwert bei 
einer ziemlich scharf definierten Temperatur, wo er beinahe 
unstetig herabfällt bis zu einem kleinen Wert, der dann bei 
fortgesetzter Temperatursteigerung konstant beibehalten bleibt. 
Bei Umkehrung der Gangrichtung kommt eine Temperatur- 
hysterese zutage, indem die hohen Widerstandswerte und die 
lineare Temperaturabhängigkeit behalten werden bis zu Tem- 
peraturen, die etwa 10°C tiefer liegen als bei Temperatur- 
steigerung. Übrigens bekommt man bei Abkühlung analogen 
Verlauf der Widerstandskurve wie bei Temperatursteigerung, 
nur ist sie gegen tiefere Temperaturen verschoben. Der Um- 
stand, daß die Widerstandswerte im linearen Bereich unter- 
halb 250° bei Rückkehr bald über, bald unter den Ausgangs- 
werten liegen, ist wesentlich davon abhängig, wie sorgfältig 
die Legierungen vorher wärmebehandelt worden waren. 


Wird eine Legierung aus dem hohen Temperaturgebiete 
effektiv abgeschreckt, so bekommt sie bei Zimmertempe- 
ratur einen Widerstandswert, der nur wenig unterhalb der 
Verlängerung der geraden Widerstndskurve liegt, die oberhalb 
des Umwandlungsbereiches erhalten wird. Wird die ab- 
geschreckte Legierung erwirmt, so folgt die Widerstandskurve 
(wie die Kurve fiir 25 Atomprozent Au in der Fig. 3 zeigt) 
recht gut diese Verlingerung bis etwa 300° und bei weiterer 
Temperatursteigerung fällt die Kurve und vereinigt sich zu- 
letzt mit der bei Ausgang von getemperten Legierungen er- 
haltenen Kurve. Dieses Verhalten der abgeschreckten Legie- 
rungen kann als ein Zeichen dafür gelten, daß der Zustand 
der höheren Temperaturen durch die Abschreckung bis auf 
Zimmertemperatur behalten bleibt und daß andererseits die 
statistisch ungeordnete Atomverteilung, die bei Zimmer- 
temperatur in solchen Legierungen röntgenographisch nach- 
gewiesen worden ist, die bei Temperaturen oberhalb des Um- 
wandlungsgebiets stabile Verteilung entspricht. 


Der obere geradlinige Kurventeil ist immer bis zu dem 
unteren Kniepunkt reversibel gefunden worden. Wie bei der 
Legierung mit 27,7°/, Au näher untersucht worden ist, macht 
sich der obere Kniepunkt (bei 390°) auch bei äußerst lang- 
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samer Temperatursenkung gar nicht bemerkbar. Die Kurve 
fällt erst bei 380° herunter. Wenn von dem Punkt 5 an der 
noch steil abfallenden Kurve die Temperatur wieder erhöht 
wurde, stieg der Wider- 
stand nur wenig, bis in er 
dem Punkt 6 die vorher 
beiTemperatursteigerung 
gefundene Kurve erreicht 
worden war, die dann ge- 
nau reproduziert wurde. 


2 


Das CuAu-Gebiet 


Im CuAu- Gebiet 
(d.h. um 50 Atompro- 
zent Au) hatten die 
Röntgenuntersuchungen 
etwas weniger einfache 
Verhältnisse ergeben, in- 
dem der Übergang zur 
geordneten Atomvertei- 
lung mit einem Über- 
gang aus kubische in 
tetragonale Gitterstruk- 
tur verbunden ist. Gitter- 
theoretisch ist es durch- 
aus möglich, daß dieser 
Übergang von der kubi- 
schen Struktur, die ja 
als eine tetragonale mit 
Achsenverhältnis 1 be- 
trachtet werden kann, in 
eine tetragonale mit 
anderem Achsenverhält- 
nis einphasig und steti 
treffen dieser Méglichkeit Fig. 4. CuAu-Gebiet 
war schon durch die 
röntgenographischen Befunde, daß verschiedene Achsenverhält- 
nisse zwischen 1 und 1,08 erhalten werden konnten, wahr- 
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_ Die Widerstandstemperaturkurven der Fig. 4 sind in ihren 
großen Zügen denen des Cu,Au-Gebietes ähnlich. Die Um- 
wandlungstemperaturen haben auch hier ihr Maximum im 
Punkte des einfachen Atomverhältnisses bei 50 Proz. Au und 
der Widerstand in geordnetem Zustande hat in demselben 
Punkte ein Minimum. Die Breite der Hystereseschleife ist 
hier größer und beträgt etwa 30—40°, 

Die Widerstandskurven können sich aber unter der oberen 
Grenztemperatur recht verschieden verhalten, wie dies be- 


206.74 


G. Borelius, C. H. Johansson u. J. O. Linde 


sonders aus den Messungen an der Probe mit 50 Atomprozent 
Au in der Fig. 4 und der gewisse Details näher hervorhebenden 
Fig. 5 hervorgeht. Fig. 5 zeigt, wie eine Widerstandskurve 
mittlerer Höhenlage BB zwischen etwa 350 und 400° trotz 
langsamem Temperaturgang reversibel erhalten wurde, während 
eine von Zimmertemperatur aus hoch liegende Kurve um 380° 
auf eine tiefere Lage AA herunterging, um erst dort reversibel 
zu werden. Erst in dem letzten steil steigenden Kurventeil 
zwischen etwa 425 und 430° laufen alle von tieferen Tempe- 
raturen aus kommenden Kurven zusammen. Es ist wahr- 
scheinlich, daß diese komplizierten Verhältnisse erst durch 
Berücksichtigung der verschiedenen Orientierungen und Größen 
der tetragonalen Kristallite vielleicht auch die Drucke, die 
sie aufeinander ausüben, erklärt werden können (vgl. weiter 
die Abschnitte 6 und 7). 
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Die Struktur des geordneten Zustandes ist, wie die Röntgen- 
untersuchungen gezeigt haben, dieselbe wie bei Cu,Au und 
ist eine solche, daß sie nur bei 25 Atomprozent Pd vollständig 
sein kann. Während bei Cu,Au die durch Tempern erhaltene 
Ordnung eben bei dieser Zusammensetzung in den Röntgen- 
aufnahmen am besten hervortrat, erscheint sie in der Kupfer- 
Palladiumreihe stark nach der Kupferseite verschoben. Wir 
haben dies durch neue Röntgenuntersuchungen weiter unter- 
sucht. Oberhalb 25 Proz. Pd sind die Überstrukturlinien, die 
im Debyediagramm die Ordnung anzeigen, kaum noch zu 
entdecken. Sie werden um etwa 17 Proz. am stärksten und 
verschwinden erst bei etwa 10 Proz. Pd. 


Diese Assymmetrie des Umwandlungsgebietes zeigt sich 
auch in den Widerstandstemperaturdiagrammen der Figg. 6 
und 7 und fällt besonders in die Augen bei dem Vergleich mit 
dem Diagramme des Cu,Au-Gebietes in Fig.3. Außerdem 
unterscheiden sich auch die Widerstandstemperaturkurven 
des Cu,Pd-Gebietes in ihren Einzelheiten bestimmt von den 
Kurven im Cu,Au-Gebiet. Es ist hier der Endpunkt der Um- 
wandlung bei steigender Temperatur bzw. der Beginn der 
Umwandlung bei abnehmender Temperatur viel mehr un- 
bestimmt. Man betrachte z. B. den Kurvenverlauf einer Legie- 
rung mit 28,0 At.-Proz. Pd, der übersichtlich und ziemlich — 
charakteristisch sein dürfte. Mit Ausgang von dem Wider- 
stand 13,3-10-* Ohm/cm bei Zimmertemperatur stieg der Wider- 
stand linear bis auf 15,8-10-* Ohm/em bei 300°C, erreichte 
zuerst bei 493°C einen Maximalwert mit 22,9-10-%Ohm/em und 
bei etwa 565° C einen flachen Minimalwert mit 22,6-10-*Ohm/cm. 
Weil unsere Apparate eine Temperatursteigerung über 70000 
nicht zuließen, konnte der weitere Verlauf der Kurve nicht mit _ 
Sicherheit festgestellt werden, wahrscheinlich ist er aber ober- 
halb etwa 600° C linear. 


Infolge von Überlegungen, die im Abschnitt 6 näher aus- 


geführt worden sind, haben wir als oberen Endpunkt der Um- noe | 
wandlungen die Temperatur der kleinsten Widerstandswerte _ 


des flachen Minimums gewählt. Sie sind in Figg. 6 und 7 
mit Pfeilen ausgezeichnet. Mit Ausnahme für die Legierung 
mit 21,0 At.-Proz. Pd (dasselbe gilt wahrscheinlich auch bei 
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19,0 At.-Proz, Pd, welche Legierung nur bei steigender Tempe- 


ratur untersucht worden ist) fällt diese Temperatur für die 
beiden Gangrichtungen zusammen. 
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Das CuPd-Gebiet 


einer Strukturänderung verknüpft, indem das kubisch u = 
zentrierte Gitter mit geordneter Verteilung in ein kubisch 
flächenzentriertes Gitter mit statistischer Verteilung übergeht Er 
Gitterstereometrisch ist auch hier ein einphasiger, stetiger Uber- _ ¥ 
gang mit tetragonalen Zwischenstrukturen möglich. Wahr- 
scheinlich geschieht aber die Umwandlung nicht stetig. Die 
abgeschreckten Legierungen haben zwischen 40 und 50 At.- 
Proz. Pd fast keine Linien im Röntgendiagramm gegeben und ~ 

für eine Legierung mit 39 At.-Proz. Pd, die somit an der unteren 
Grenze dieses Konzentrationsgebietes liegt, ist sogar einmal 
eine Aufnahme erhalten, die das Vorhandensein von zwei Phasen 
zeigte. 

Die Widerstandskurven zeigen hier besonders enge Um- __ 
wandlungsgebiete, die nach beiden Seiten recht scharf begrenzt 
sind und gleichzeitig sehr starke Temperaturhysterese, die ei 
49,8 At.-Proz. Pd etwa 60° und bei 38,0 At.-Proz. Pd über | 
100° C umfaßt. 


und Umwandlungstemperaturen 


4 4. Konzentrationsdiagramme für Widerstand 


In den Figg. 9 und 10 geben wir die Widerstandskonzen- 
trationskurven der Systeme CuAu und CuPd, wie sie sich teils 
aus der jetzt vorliegenden Untersuchung, teils aus den früheren 
Untersuchungen von Johansson und Linde?) ergeben. Die _ 
Kurven für Zimmertemperatur stützen sich überwiegend auf 
die früheren Messungen, während die für die hohen Tempe- — oat 
raturen neu hinzugekommen sind. Das Gesetz der Unabhingig- = 
keit des Zusatzwiderstandes von der Temperatur wird für die we | 
Legierungen mit ungeordneter Atomverteilung mit guter An- E: iS 
näherung bestätigt. 

In den Figg. 11 und 12 sind in den Zustandsdiagrammen 
der CuAu- und CuPd-Reihen die Lagen der Gebiete der Gitter- __ 
strukturumwandlung eingezeichnet worden. Diese Gebiete sind 
im allgemeinen in den Widerstandsdiagrammen nach unten > 
nicht scharf begrenzt. Dagegen tritt um Cu,Au und CuAu die = 
obere Grenze sehr scharf hervor sowohl bei ke 
steigerung als bei Temperatursenkung. Diese oberen Grenzen 
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sind im Diagramm eingetragen. Im Cu,-Pd-Gebiete wird,” wie 
schon erwähnt, das obere Minimum der Widerstandskurve als 
Endpunkt der Umwandlung gerechnet und ist in der Fig. 12 
vermerkt worden. Im CuPd-Gebiete endlich sind sowohl die 
unteren wie die oberen Grenzen der engen Umwandlungsgebiete 
recht scharf und sind in der Fig. 12 angegeben worden. Die so 
in den Figuren eingezeichneten Umwandlungsgebiete haben alle 
ihre höchsten Punkte bei den Konzentrationen, die den ein- 
fachen Atomverhältnissen entsprechen. 3 


| 


5. Thermodynamische Klassifizierung der Umwandlungen > 


Kurnakov, Zemezusny und Zasedatelev!) haben die 
_ Umwandlungen bei Cu,Au und CuAu in das Zustandsdiagramm 


der Kupfer-Goldlegierungen so eingezeichnet wie die Fig. 13 
schematisch angibt und setzen damit voraus, daß die Um- 
_ wandlungen mit der Kristallisation einer Verbindung mit beider- 
seitiger Löslichkeit der Komponenten aus der Schmelze zu ver- 
E gleichen sind. In diesem Falle kristallisiert die Verbindung a a 
selbst bei einer bestimmten Temperatur, während eine 
_ Sehmelze anderer Zusammensetzung bc unter Seigerung in 
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einem ausgedehnten aber scharf begrenzten zweiphasigen 
Temperaturgebiete kristallisiert. Die zuerst gebildeten Kristalle 
haben dabei die Zusammensetzung d, die zuletzt zurück- 
bleibende Schmelze die Zusammensetzung e. Der Übergang ist _ 
bei langsamem Gang der Temperatur reversibel. Indessen 
scheint diese Klassifizierung der Umwandlungen in den Kupfer- 
Goldlegierungen mehr auf die theoretischen Erwartungen der 
genannten Autoren als auf experimentelle Erfahrungen ge- 
gründet zu sein. 

Nachdem nun die Natur der Umwandlungen als ein Über- 
gang zwischen geordneten und ungeordneten Atomverteilungen 
durch die Arbeiten von Johansson und Linde erkannt worden 
ist, und da es sich gezeigt hat, daß verschiedene Zwischen- _ 
zustände zwischen guter Ordnung und voller Unordnung her- __ 
gestellt werden können, entsteht nun die Möglichkeit, daß die 
Umwandlungen eine mit steigender Temperatur allmählich und 
in einer Phase fortschreitender Umwandlung aus geordnete in 
ungeordnete Atomverteilungen ausmachen und bei abnehmen- 
der Temperatur umgekehrt. Die jetzt vorliegenden Wider- 
standsmessungen stützen durchaus die letzte Auffassung. Die 
Übergänge geschehen auch bei den einfachen Atomverhältnissen 
entsprechend den Formeln Cu,Au, AuCu und Cu,Pd nicht bei 
einer bestimmten Temperatur, sondern in ausgedehnten Tempe- 
raturgebieten. Das gleichzeitige Vorhandensein von zwei Phasen 
oder amorphen Zwischenzuständen in einer Probe ist röntgeno- _ 
graphisch nie in den Cu,Au-, CuAu- und Cu,Pd-Gebieten ge- 
funden worden. 

Wir haben somit in diesen drei Fällen aller Wahrscheinlich- —_— 
keit nach in den Umwandlungsgebieten eine Art homogener ; 
Gleichgewichte in festem Zustande. Früher untersuchte Bei- 
spiele dieser Art hat man wahrscheinlich in der Umwandlung ee 
des 8-Messings um etwa 470° und in dem Abmagnetisierungs- 
verlauf der ferromagnetischen Metalle unter den Curiepunkt.!) 
Ob auch rein chemische, homogene Gleichgewichte im festen 
Zustande gefunden sind, ist noch zweifelhaft.?) 


Freilich machen, wenn wir die Gleichgewichte in den — 
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und Lösungen vergleichen, die Erscheinungen der Temperatur- 
hysterese zunächst einen befremdenden Eindruck. Wir werden 
die Hystereseerscheinungen im nächsten Abschnitt näher be- 
sprechen, und dort sehen, daß sie wahrscheinlich ein wesentliches 
Merkmal der hier besprochenen Art von Gleichgewichten sind. 

Es fragt sich nun weiter, ob die Hilfsmittel, die uns die 
Beschreibung der homogenen Gleichgewichte in Gasen und 
Lösungen erleichtern, d. h. die chemischen Formeln, die Angabe 
der Konzentrationsverhältnisse und das Massenwirkungsgesetz 
auch im festen Zustande von Nutzen sein können. 

Will man die mehr oder weniger geordneten Verteilungen 
der Atome durch Formeln darstellen, könnte man zunächst 
daran denken, die eine Atomart, die A-Atome, ins Auge zu 
fassen und durch die Formel angeben, wie die A-Atome von 
A- und B-Atomen umgeben sind. Sind die Molenbrüche der 
A- und B-Atome p und q (p-+q = 1), kann z. B. der vollständig 
ungeordnete Zustand im flächenzentrierten Gitter, wo jedes 
Atom 12 Nachbarn hat, als 

A, +12p!!q A, B+ An By + qi? 
geschrieben werden, wo Ay), A,, B, Ay By By ver- 
schiedenen Kombinationen von A- und ee PRO bezeichnen 
und die Koeffizienten p!?, 12p!!q usw. nach dem Theorem 
von Bernouilli aus der Entwicklung von (p + q)!* erhalten 
werden. Will man noch die verschiedenen Konfigurationen 
einer bestimmten Zahl von A- und B-Atomen unterscheiden, 
müssen die Therme weiter unterteilt werden. Die geordneten 
Zustände unterscheiden sich von den ungeordneten durch 
andere Werte des Koeffizienten. Das Formelschreiben wird 
sehr mühsam und von wenig Nutzen. 

Rein formal können wohl die verschiedenen Zustände und 
ihre Übergänge einfacher angegeben werden, wenn wir die 
Paare von benachbarten Atomen ins Auge fassen. Wir haben 
in binären Legierungen drei Arten solcher Paare, die wir AB, 
AA und BB schreiben können. Der statistisch ungeordnete 
Zustand wird durch die Verteilung 
p?AA+2pqAB+q?BB 


charakterisiert. Bei der Ordnung ändern sich die Koeffizienten, 
und es kann leicht bewiesen werden, daß die Änderung immer 
der Formel 
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genügt, wo den 6 in den verschiedenen Fällen verschiedene 
Werte zukommen. So berechnet sich für den Übergang aus 
vollständig geordnetem in vollständig ungeordneten Zustand 
bei den Zusammensetzungen Cu,Au und Cu,Pd ö=!/,, und 
bei CuAu ö=!/,. Trotz der Einfachheit dieser Formel 
dürfte sie doch von wenig Nutzen sein, weil der Anordnung 
der Paare benachbarter Atome wahrscheinlich keine wesent- 
liche physikalische Bedeutung zukommt. Es dürfte vielmehr 
in erster Linie die Raumanordnung und Packung der Atome 
sein, die die potentielle Energie des Gitters bestimmen und 
dadurch für die Umwandlungen maßgebend sind. Es ist des- 
halb kaum wahrscheinlich, daß die gewöhnliche Gitterbeschrei- 
bung durch eine einfachere, dem chemischen Formelschreiben 
ähnliche, ersetzt werden kann. 


Bei homogenen Gleichgewichten in Gasen oder Lösungen 
kann der Stand des Gleichgewichtes durch die Konzentrations- 
verhältnisse der reagierenden Moleküle angegeben werden, und 
die Konzentrationen können oft durch Gasdruck, osmotischen 
Druck, elektrolytische Leitfähigkeit oder chemische Neben- 
reaktionen bestimmt werden. Der Stand des Gleichgewichtes 
in den hier besprochenen Umwandlungen in den metallischen 
Mischkristallen ist durch den Grad der Ordnung (bzw. Un- 
ordnung) der Atomverteilung bestimmt. Es hat keine große 
Schwierigkeit, diese Größe für eine gegebene homogene Ver- 
teilung mathematisch eindeutig festzulegen. Zu der Frage, ob 
wir auch Möglichkeiten haben, eine so definierte Größe ex- 
perimentell zu bestimmen, kommen wir im nächsten Abschnitt 
zurück. 


Um zu einem tieferen thermodynamischen Verständnis der 
Gitterstrukturumwandlungen zu kommen, muß man dann die 
freie Energie der Mischkristalle in ihrer Abhängigkeit von 
Konzentration, Ordnungsgrad und Temperatur bestimmen. 
Diese Aufgabe enthält u.a. die Bestimmung des vielfach ge- 
suchten sogenannten „Mischungsgliedes‘ in festen Kristallen. 
Sie dürfte bei den metallischen Mischkristallen experimentell 
verhältnismäßig leicht zugänglich sein. Proben verschiedener 
Ordnung, die unterhalb etwa 200—300° C im untergekühlten 
Zustande praktisch stabil sind, können ja durch geeignete 
Wärmebehandlung hergestellt werden, und es gilt dann, um 
ihre freie Energie zu erhalten, teils die spezifischen Wärmen 
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von tiefen Temperaturen aus zu messen, teils die Wärme- 
tönungen bei Übergang zwischen verschieden geordneten Zu- 
ständen zu bestimmen. Zurzeit liegen aber gar keine Messungen 
dieser Größen vor. 


6. Die Beziehungen der Ordnung der Atomverteilung 
zum Widerstand und zur Intensität der Überstrukturlinien 


Es geht aus den Überlegungen im vorigen und im nächsten 
Abschnitt hervor, daß die Festlegung und experimentelle Be- 
stimmung eines Maßes für die Ordnung (bzw. Unordnung) der 
Atomverteilung der verschiedenen unter dem Umwandlungs- 
gebiete stabilen Zustände der Legierungen eine notwendige Be- 
dingung für die thermodynamische Beschreibung der Um- 
wandlungen sein wird. Es liegt dann am nächsten, ein solches 
Maß entweder auf die Widerstandswerte oder auf die Inten- 
 sitäten der Überstrukturlinien in den Röntgendiagrammen zu 
gründen. In beiden Fällen hat man durch die Erfahrung gut 
gestützte Theorien!) für den Zusammenhhang zwischen den 
experimentell gemessenen Größen und die Ordnung der Atom- 
verteilung. 

Es muß aber hervorgehoben werden, daß die Theorien nur 
im Falle von nicht zu kleinen, regulären Kristallen ohne innere 
Störungen im Gitter auf die Resultate der Messungen von 
Widerstand oder Röntgenintensitäten gut angewendet werden 
können. Nur in diesem Falle (der wahrscheinlich bei Cu,Au 
realisiert worden ist) dürften beide Methoden gute Aufschlüsse 
über die Ordnung geben. Es sind nämlich die folgenden drei 
Komplikationen zu beachten. 

1. Hat die geordnete Verteilung wie um CuAu eine nicht 
kubische Struktur, so wird der Widerstand nicht nur von der 
Anordnung der Atome im Gitter, sondern auch von der Orien- 
tierung der Kristallkörner in dem untersuchten Drahte ab- 
EV hängig. In Wirklichkeit zeigt es sich auch, daß die Legierungen 

im CuAu-Gebiete nicht durch ihre Lage im Widerstand- 
 Temperaturdiagramme vollständig bestimmt sind. Wir haben 
be: mit Ausgang von demselben Punkte im Diagramme (Figg. 4 

oa und 5) sehr verschiedene Kurven erhalten, obschon die äußeren 


a 1) Für den Widerstand: K. Höjendahl, Phil. Mag. 48. S. 349. 1924; 
er Borelius, Ann. d. Phys. 77. 8.109. 1925. Für die Röntgenintensi- 
ae täten: L. Vegard und H. Schjelderup, Phys. Ztschr. 18. S. 95. 1917. 
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Versuchsbedingungen möglichst gleich gehalten wurden. Es 
läßt sich doch nicht feststellen, ob diese Komplizierung aus 
der hier unter 1. besprochenen Ursache herrührt oder aus den 
unter 2. und 3. zu besprechenden. Eine vorhandene aber un- 
bekannte Orientierung der Kristallite kann auch die quantitative 
Auswertung der Röntgenintensitäten hindern. 

2. Bei sehr feinem Korn ist ein Einfluß der Korngröße 
auf den Widerstand zu erwarten. Ähnliches gilt auch nach 
Bearbeitung. 

3. In einer Legierung mit statistischer Verteilung dürfte 
beim Übergang in eine geordnete Verteilung das Einordnen der 
Atome in gewissen Zentren anfangen. Macht man die plausible 
Annahme, daß innerhalb des einzelnen Einkristalls mehrere 
solche Zentren vorhanden sind, die anwachsen, bis der ganze 
Kristall eine Verteilung, der das Gleichgewicht bei der vor- 
handenen Temperatur entspricht, bekommen hat, so wird der 
Kristall in mehreren Gebieten der geordneten Verteilung ge- 
spaltet. Dabei müssen, wenn ein Gebiet mit einem anderen, 
das anfangs nicht gleichorientiert ist, verwachsen soll, sämt- 
liche Atome des einen Gebietes ihren Platz im Gitter ver- 
tauschen, wie es aus Fig. 14, die die 001-Ebene eines kubisch 
flächenzentrierten Gitters mit der Verteilung Cu,Au oder 
Cu,Pd wiedergibt, hervorgeht. Beim tetragonalen CuAu-Gitter 
ist die Wahrscheinlichkeit, daß zwei anfangs aneinander 
grenzende Gebiete gleich orientiert sein sollen, so daß sie ohne 
weiteres verwachsen können, noch kleiner als bei Cu,Au und 
Cu,Pd. Eine solche Zerlegung der Kristallite in kleine Ele- 
mentarbereiche muß, wenn die gut bewährten Vorstellungen 
Höjendahls über die Leitung in Mischkristallen zutreffen, 
den Widerstand erhöhen. Sie muß aber auch, und zwar in 
anderer Weise, auf die Röntgenintensitäten Einfluß haben. 
Gemäß der Theorie v. Laue!) sind die Intensitäten der 
Röntgeninterferenzen von sehr kleinen Kristallen oder Kri- 
stalln mit Darwinscher Mosaikstruktur proportional dem 
Quadrate des Strukturfaktors, während von Ewald?) gezeigt 
worden ist, daß sie bei größeren, idealen Kristallen, wie sie 
z.B. in Diamant vorhanden sind, direkt proportional dem 
Strukturfaktor sind. Durch eine Untersuchung von Waller?) 


1) M. v. Laue, Enzykl. d. math. Wissenschaften Bd. V. 3. 


2) P.P. Ewald, Phys. Ztschr. 26. S.29. 1925. 
3) I. Waller, Ann. d. Phys. 79. S. 261. 1926. 
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ist es wahrscheinlich, daß bei mittleren Kristallgrößen die 
Intensitäten zwischen diesen Grenzen liegen. Für die wegen 
der geordneten Verteilung auftretenden Uberstrukturlinien 
dürfte dasselbe gelten, wenn man statt der Kristallgröße die 


075 
Gebiet I 
- 
ololo 
ololo 
ololo 
005- 
ololo 
A- oder B-Atome u At Proztd 
I. I: = Sa: 5, 


Il. J,:J, = SZ: 5} 
Fig. 15. Intensitätsverhältnis 
der Überstrukturlinien zu den 
normalen Linien 


In Fig. 15 sind die Intensitätsverhältnisse der Überstruktur- 
linien zu denen der normalen Linien eingetragen, sowohl wenn 
die Intensität proportional dem Strukturfaktor als auch wenn 
sie proportional dem Quadrate dieses Faktors ist. Die Be- 
rechnung ist ausgeführt für die ideale Cu,Pd-Verteilung bei 
25 At.-Proz. Pd und für die kleineren Pd-Gehalte unter der 
Voraussetzung, daß die überschüssigen Cu-Atome die Pd-Atome 
der idealen Ordnung nach Zufall ersetzt haben. Je größer die 
Bereiche der geordneten Verteilung sind, um so näher kommt 
man der oberen Kurve, während man umgekehrt bei kleinen 
Bereichen sich der unteren Kurve annähert. Aus der Figur 
geht ohne weiteres hervor, daß die Röntgenintensitäten sehr 
wohl bei einer Konzentration an der Seite der multiplen Pro- 
portion am stärksten erscheinen können, wenn nur die Bereiche 


Fig. 14 
ee Größe von den elementaren Bereichen der Ordnung betrachtet. 
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In der Tat scheint es ohne solche Vorstellungen über die 
Zerlegung der Kristallite in kleinen Bereichen kaum möglich, 
die merkwürdigen experimentellen Befunde im Cu,Pd-Gebiete 
zu erklären. Es sind hier die Intensitäten der Überstruktur- 
hnien maximal um etwa 17 At.-Proz. Pd und sie werden von 
hier aus mit steigendem Pd-Gehalt immer schwächer, so daß 
sie bei exaktem Cu,Pd auch in sehr langsam gekühlten Legie- 
rungen sehr schwach sind. Wegen der Lage der Überstruktur- 
linien und ihrer Intensität relativ zueinander ist es trotzdem 
nicht zu bezweifeln, daß alle Legierungen dieses Gebietes eine 
Atomanordnung haben, die der Metallverbindung Cu,Pd ent- 
spricht, nur daß mit steigendem Cu-Gehalt einige Pd-Atome 
von Cu-Atomen ersetzt sind. Die Widerstand-Konzentrations- 
kurve (Fig. 10), die für dieselben langsam gekühlten Legierungen 
erhalten wurde, die röntgenographisch untersucht waren, zeigt _ 
ferner, daß um etwa 25 At.-Proz. Pd die Widerstandsverkleine- — 
rung wegen der Ordnung am größten ist, d.h. die Ordnung 
dürfte hier mehr vollständig sein als z. B. bei 17 At.-Proz. Pd. 
Die kleine Intensität der Uberstrukturlinien ist somit auf die 
Kleinheit der elementaren Bereiche der Ordnung zurück- 
zuführen. Diese Bereiche dürften wegen der erfahrungsgemäß 
sehr kleinen Diffusion in den CuPd-Legierungen bei den Um- _ 
wandlungstemperaturen hier verhältnismäßig beständig sein. 


Im Cu,Au-Gebiete gehen die Widerstandsverkleinerung und : 
die Intensität der Überstrukturlinien einander parallel und 
beide haben beim Atomverhältnis 1:3 ihre Maximalwerte. : 


Jedes MaB der Grad der Ordnung, das auf Widerstands- 
werte oder Intensitäten der Uberstrukturlinien gegründet wird, — 
wird nach dem gesagten leicht mit einer bedeutenden Un- — 
bestimmtheit und Unsicherheit behaftet. Da wir aber zurzeit 
keine bessere Möglichkeit kennen, um ein solches Maß zu be- 
kommen, empfiehlt es sich, dieses Maß bis auf weiteres auf 
eine der besprochenen, Erscheinungen zu gründen und es ist | 
dabei der Widerstand, der ja experimentell leichter und sicherer — 
zugänglich ist als die Röntgenintensitäten, zu bevorzugen. Die 
aus dem Widerstand @ der betreffenden Legierung, o, einer 
Legierung derselben Konzentration mit bestmöglicher Ordnung 
und 9, einer mit voller Unordnung gebildeten GréBe 
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wird ein geeignetes Maß der Unordnung und hat den Vorteil, 
von 0 bis 1 zu variieren. 1 — € wird somit ein Maß der Grad 
der Ordnung. Die Widerstandswerte o, o, und o,„ sollen sich 
dabei auf dieselbe Temperatur beziehen und es empfiehlt sich 
aus praktischen Gründen hierzu die Zimmertemperatur + 18° C 
zu wählen. Die Änderung des Widerstandes mit der Temperatur 
ist doch eine solche, daß auch eine andere nicht zu hohe Tempe- 
ratur sehr nahe denselben Wert für & geben dürfte. 


a 7. Die Natur der Hysteresi hei a 
ysteresiserscheinungen 

Die experimentellen Erfahrungen weisen darauf hin, daß 
die Hysteresiserscheinungen ein wesentliches Merkmal der 
untersuchten Umwandlungen sind. Sie scheinen durch noch so 
langsamen Gang der Temperatur nicht beseitigt werden zu 
können, und Teile der beiden Kurvenzweige sind in demselben 
Temperaturgebiete reversibel gefunden worden, 

Wir haben in verschiedenen Richtungen nach einer Er- 
klärung dieser Erscheinungen gesucht. Trotzdem die gewöhn- 
liche Gleichgewichtslehre der chemischen Thermodynamik vor 
den Hysteresiserscheinungen hilflos dasteht, können doch Er- 
klärungsmöglichkeiten auf thermodynamischer Grundlage ge- 
funden werden. Wir wollen im folgenden auf zwei verschiedene 
derartige Möglichkeiten aufmerksam machen. Über ihre Gültig- 
keit dürfte erst nach weiteren Messungen entschieden werden 
können. 

1. Eine Möglichkeit ist, daß die Hysteresiserscheinungen 
schon durch die Form der freien Energie als Funktion der 
Grad der Unordnung & und der Temperatur T bedingt werden. 
Wir erläutern dies durch die Figg. 16 und 17. Die Kurven 11 
geben die freie Energie bei der bestmöglichen Ordnung der 
Atome (£=0) als Funktion der Temperatur, die Kurven 55 
bei der vollen Unordnung (£=1), 22, 33 und 44 gehören 
zwischenliegenden Zuständen an. Der Übersichtlichkeit halber 
sind alle Kurven als Gerade gezogen. Die stabilen Zustände 
sind die der kleinsten freien Energie. Schneiden sich die 
Kurven wie in der Fig. 16, werden bei steigender Temperatur 
die Zustände 1, 2, 8, 4 und 5 nacheinander die stabilsten. Die 
Unordnung nimmt stetig zu. Das Schema stimmt qualitativ 
mit dem überein, das bei der Verschiebung eines chemischen 
Gleichgewichtes in einer Gasphase gültig ist. Schneiden sich 
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dagegen die Kurven wie in der Fig. 17, würde unter einer be- 
stimmten Temperatur T! der geordnete, über T! der un- 
geordnete Zustand der stabilste sein. Um aus dem einen in 
den anderen Zustand hinüberzukommen, müßten aber Zu- 
stände größerer freier Energie durchlaufen werden. Es kann 
deshalb möglich sein, daß diese Schwelle höherer freier Energie, 
die erst in einem Abstand von T? aufhört sich bemerkbar zu 
machen, eine Ursache der Hysteresiserscheinungen ist. Hier- 
über müssen die Messungen der freien Energie Aufschluß geben 
können. 

2. Eine zweite von der ersten doch nicht notwendig ge- 
trennte Möglichkeit ist die, daß die Hysteresiserscheinungen 


durch innere Drucke und Spannungen hervorgerufen werden. 
Geschieht die Gitterstrukturumwandlung unter Zunahme bzw. 
Abnahme des Gittervolumens, so muß die beginnende Um- 
wandlung, wenn sie nicht örtlich und zeitlich genau gleich- 
mäßig einsetzt, in dem festen Körper zu Drucken bzw. Span- 
nungen Anlaß geben. In beiden Fällen wird gemäß dem Prinzip 
von Le Chatelier die weitere Umwandlung erschwert. Die 
Drucke oder Spannungen verschieben somit bei steigender 
Temperatur die Übergänge zu mehr ungeordneten Zuständen 
auf höhere Temperaturen, bei abnehmender Temperatur die 
Übergänge zu mehr geordneten Zuständen auf tiefere Tempe- 
raturen und erklären dadurch die Hysteresiserscheinungen. 
Wir erläutern die Sache in der Fig. 18 durch ein  T-Diagramm. 
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abe sei die, in Wirklichkeit nicht erreichbare, Kurve für den 
inneren Druck Null. Die inneren Drucke verschiedener Zeichen 
geben die den Messungen zugänglichen Kurvenstücke ad 
und ce. Es ist vorauszusehen, daß bei einem mittleren Wert von 
£, wo positive und negative Abweichungen von dem mittleren 
&-Wert gleich vorkommen, der innere Druck durch Null gehen 
soll. Die Gleichgewichtskurve würde somit etwa die Form 
adbec erhalten. Das Zwischenstück ist doch bei gleichmäßig 
steigender oder abnehmender Temperatur nicht erreichbar. Es 
sind statt dessen die Übergänge wie d fc bzw. e ga zu erwarten. 

Daß innere Drucke auch wirklich entstehen, ist bei einer 
Umwandlung wie der im AuCu-Gebiete, wo ein Übergang 
zwischen kubischen und tetragonalen Gittern erfolgt, durchaus 
wahrscheinlich. Man hat in diesem Falle zu erwarten, daß die 
Drucke in den verschiedenen Teilen des Metalles nach Größe 
und Richtung stark variieren. 

Aber auch in Fällen wie bei Cu,Au und Cu,Pd, wo röntgeno- 
graphisch keine Verschiedenheiten der Gitterkonstanten der ge- 
ordneten und ungeordneten Zustände festgestellt worden sind, 
ist die Entstehung von Drucken durchaus möglich. Die Gitter- 
konstanten sind nur auf etwa 0,5 Proz. genau und die größt- 
mögliche Dehnung z. B. eines Kupferdrahtes liegt noch unter 
dieser Grenze. 

Thermodynamisch besonders einfach und interessant wäre 
der Fall, daß der innere Druck nur durch die durch die Atom- 
bewegungen statistisch bestimmten, zeitlichen und örtlichen 
Schwankungen von & hervorgerufen wird. Es müßte dann zu 
jedem Wertepaar von & und T ein bestimmter homogener 
Druck gehören. Bei & nahe gleich 0 und nahe gleich 1 müßten 
die Schwankungen assymmetrisch sein und zu Drucken Anlaß 
geben, die in den beiden Fällen mit verschiedenen Vorzeichen 
auftreten. 

Eine gewisse Stütze dieser Hypothese von inneren Drucken 
findet man darin, daß die Röntgenlinien von Legierungen 
mittleren Widerstandes (d.h. auch mittlerer Ordnung) diffus ge- 
funden worden sind, was auf Verzerrungen im Gitter hindeutet. 

Belege für oder gegen die Hypothese der inneren Drucke 
würden wahrscheinlich durch dıe Aufnahme von Widerstands- 
temperaturkurven unter variierten Drucken erhalten werden 
können. 
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8. Zusammenfassung 
1. Durch frühere Arbeiten von Johansson und Linde 
war nachgewiesen worden, daß u. a. in den Mischkristallreihen 
Kupfer-Gold und Kupfer-Palladium in der Nähe der Zusammen- 
setzungen Cu,Au, CuAu, Cu,Pd und CuPd bei niederen Tempe- 
raturen eine geordnete Verteilung der Atome stabil ist, bei 
höheren eine ungeordnete Verteilung. Die Übergänge zwischen 
diesen Zuständen sind jetzt durch Aufnahme von Widerstands- 
temperaturdiagramme, in denen die Lagen der Umwandlungen 
sehr deutlich hervortreten, untersucht worden. 

2. Sämtliche Beispiele zeigen eine deutliche Temperatur- 
hysterese im Umwandlungsgebiete. 

3. Die Einzelheiten im Verlauf der Widerstandstemperatur- 
kurven sind in den vier Beispielen recht verschieden und werden 
in ihrem Zusammenhang mit früheren und neueren röntgeno- 
graphischen Befunden besprochen. 

4. Die Zustands- und Widerstandsdiagramme der beiden 
Legierungsreihen sind durch die Messungen vervollständigt 
worden. 

5. Die Übergänge zwischen geordneten und ungeordneten 
Zuständen geschehen in den Konzentrationsgebieten um Cu,Au, 
CuAu und Cu,Pd wahrscheinlich stetig und sind thermo- 
dynamisch als Verschiebung eines homogenen Gleichgewichtes 
zu klassifizieren. Nur bei CuPd, wo das Gitter bei Unordnung 
der Atome flächenzentriert kubisch und im geordneten Zu- 
stand raumzentriert kubisch ist, scheint der Übergang nicht 
stetig zu verlaufen. 

6. Die Grundlagen für die thermodynamische Behandlung 
der homogenen Gleichgewichte dieser Art sind besprochen 
worden. Unter anderem geht hervor, daß auch die Erschei- 
nungen der Temperaturhysterese auf thermodynamischer 
Grundlage behandelt werden können. Es zeigt sich aber, daß 
zur Entscheidung zwischen verschiedenen Erklärungsmöglich- 
keiten weitere Messungen über die freie Energie der Misch- 
kristalle und über die Einwirkung von hohem Druck auf die 
Umwandlungen nötig sein dürften. 


Stockholm, Physikal. Institut der Techn. Hochschule, 
April 1928. 


(Eingegangen 21. April 1928) 
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Zur Wellenmechanik des Atomgitters; 
von M. J. O, Strutt 


Zusammenfassung 


Es wird die Elektronenbewegung im ein-, zwei- und drei- 
dimensionalen Atomgitter wellenmechanisch behandelt. Für 
das Potential wird hierbei eine rein sinusförmige Verteilung 
angenommen. Die Eigenwertspektren ergeben sich aus der 
der Mathieuschen Differentialgleichung. 


der. Wellengleichung für die eindimensionale Bewegung: 


(1) st + <= 


nehmen wir als Potentialfunktion an: 
(2) V(x) =— A-cos 2a-x, 
80 dab die Gitterkonstante x, beträgt: 


Durch Einführung von (2) in (l) si die gleichzeitige 
Transformation: 


(4) 2ar=2y, 
schreibt sich die Wellengleichung: 


2 2 
(la) + (B+ cos 2y)-y=0. 


Für kleine A könnte man diese Gleichung mit Hilfe der 


Eigenwertstörungstheorie behandeln. Die Theorie der Mathieu- 
schen Differentialgleichung’) gibt uns aber fast unmittelbar 


a 
ei | 
= 
S- 
r- 
I- 
n 
ve 
> 
5 
0- 
bi 
2, 3 2 = 
0 
1g 
N 
iB 
h- 
le, 
1) Verf., Ann. d. Phys. 84. $. 485. 1927; 85. S. 129. 1928. ites 2 BR 
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die völlige Lösung des Eigenwertproblems (la) mit der Rand- 


bedingung 


Die allgemeine Lösung von (la) hat nach dem Floquet- 
schen Satze die Gestalt?) 


(5) + D(- y) 


mit « und # Integrationskonstanten, ® eine periodische Funk- 
tion mit der Periode 2” und u ein Koeffizient, unabhängig 
von y, aber abhängig von E und A der Gl. (la). Es ist leicht 
nachzuweisen, daß bei Beschränkung auf reelle w der Koeffi- 
zient u nur entweder reell oder rein imaginär sein kann. 
Weiter ist klar, daß unsere Randaufgabe nur bei reellem u 
gelöst werden kann, und zwar läßt sich dann die Lösung im 
Gesamtgebiet zusammenstellen aus je einer Lösung (5) für 
y=0 und für yS0. Die Ubergangsbedingung für y =0 


lautet yw und 5 stetig. Die Konstanten & und # sind dann 


eindeutig bestimmbar bis auf einen gemeinschaftlichen, will- 
kürlichen und gleichgültigen Faktor. 


Es ist: 
fir y=0: w= 3 


= (By (y) — (y)) 

. mit g, eine gerade, g, eine ungerade periodische Funktion. 
Für y=0 gilt: 7 
Dy) = (Bry, (y) + 
da die Ubergangsbedingungen für y = 0 ergeben: « = P. 


Aus dieser Uberlegung erhellt, daB fiir das obige Problem 
die Grenzkurven in einer Ebene mit 


8n? 
(6) m+ und me A=; 


als rechtwinklige Koordinaten, zwischen jenen Gebieten, fir 
die „ reell, und jenen Gebieten, fir die u imaginär ist, aus- 


bi 1) E.T. Whittaker und G. N. Watson, Modern Analysis, 1920. 
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schlaggebende Bedeutung haben. Sie sind in Fig. 1 gezeichnet ; 
worden!) (Gebiete für imaginäres u schraffiert). 
Man kann nachweisen, daß diese Kurven paarweise von 
A=1, 4,9... n? 
ausgehen und weiterhin, daß zwei Kurven, die vom Punkte 
i = n? ausgehen, sich hier von (n — 1)-ter Ordnung berühren) 


52 


24 


16 


| | 
-24 24 ae 
Gebiete für reelle (weiß) und imaginäre u (schraffiert) der 
Mathieuschen Gleichung 
Fig. 1 


Man ersieht hieraus, daß für negative Z ein kontinuier- 
liches Eigenwertspektrum entsteht. Für positive E wird das 
Spektrum intervallweise kontinuierlich. Aus der obigen Be- 
merkung über die „Berührung“ erhellt, daß die kontinuier- 
lichen Intervalle stets schmäler werden für große positive E 
und daß es für jedes 4 einen Wert Z gibt, derart, daß die 


1) Nach Angaben von E. L. Ince, Proc. Roy. Soc. Edinb. 46 
8.316, 1926. 
2) Verf., Math. Ann. 1928 (im Erscheinen). 
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kontinuierlichen Spektrumsintervalle eine Breite besitzen, kleiner 
als eine beliebig vorgegebene kleine Zahl. 

Ich möchte erwähnen, daß diese letzteren Eigenschaften 
auch bestehen bei periodischem Potential V(x), das nicht rein 
sinusförmig verläuft, wie schöne Sätze von O. Haupt’) zeigen. 

Zusammenfassend kann man sagen, das Eigenwertspektrum 
ist für negative # und kleine positive Z kontinuierlich; für 
steigendes Z wird es stets mehr diskret. 

Es läßt sich schließlich noch zeigen, daB für großes 
Yy+ das kontinuierliche Spektrum praktisch existiert für 
—o<i<y und das diskrete füry <A <+ o0. 

Der Exponent u nimmt für jedes y ab, wenn A läuft von 
— 00 bis —y. Wenn das Spektrum praktisch diskret geworden ist, 


weicht u nur noch sehr wenig von Null ab. 


II. Zwei- und dreidimensionales Gitter ae 


Im zweidimensionalen Fall gehen wir aus von 
Gleichung: 


0° 6° 8n? 


und nehmen der Einfachheit halber an: 
(8) — V(x, y) = Acos2ax+ B-cos2by, 
so daß die Gitterkonstanten bzw. sind: 


(9) — | =—. 


Durch Einsetzen von (8) in (7) und Aufspalten der 
standenen Gleichung gemäß: 


entstehen: 
m+ (EB, + A cos 0, 


i; 


.m+(E, + B cos 2by)-w, = 0, 


E= Kk, + £,. 


oa O. Haupt, Math. Ann. 79. S. 281. 1919. 
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Jede der Gl. (10) läßt sich in der gleichen Weise be- Gs 
handeln, wie die Gl. (1) im Abschnitt I. Wieder liegt die 

. 
Lösung wesentlich in der Fig. 1. Nur muß man beachten, __ 


8 8n? 
=— Hm; ¥= ar Am. 
und bei der zweiten G1. (10): 
2 _ 87° - Bem: -Bem 
Ganz analog im dreidimensionalen Fall: 


wo wir der Eiofachheit halber setzen: 
(12) Bcos2by-+ cos 2ez. 


Indem (12) in (11) eingesetzt wird und die so entstandene 
Gleichung aufgespalten gemäß: 


entstehen die Gleichungen: Lae. 


wy, + 8m’ -m-(E, + A cos 2az)-y, = 0, 


| de m 
d’y,; 8 
+7 


m-(E, + B cos 2by)-w, = 0, 


| 


+ m «m+(E, + C-cos 2ez)- yw, = 0; 


= E, + E, E,. 


Fig. 1 ablesen, nur daß man bei der ersten Gl. (13) u 
setzen hat: 


8n? 
a®’h? 


bei der zweiten Gl. (13): 


am 


daß bei der ersten Gl. (10) für A und y zu setzen sind: — ¥ 
- 
% 
Wieder kann man das Eigenwertspektrum im wesentlichen aus = 
5 


324 M. J. 0. Strutt. Zur Wellenmechanik des Atomgitters 


und bei der dritten Gl. (13): 
8n? 
Es scheint mir möglich, durch die Betrachtung der oben ge- 
fundenen Spektren und Lösungen gewisse Erscheinungen der 
Metallleitung, insbesondere die Supraleitung dem Verständnis 
näher zu bringen. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Phi- 
lips’ Gloeilampen Fabrieken, 2. April 1928, 
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